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Sitzung vom 15, October 1894,
Vorsitzender: Hr. B. Fischer, Prisident.

Das Protocoll der letzten Sitzung wird genehmigt.

Der Vorsitzende eroffnet die Sitzang mit folgender An-
sprache.

In der Zeit, wo die Mehrzah) von ups in der Musse der
Ferien Erholung von anstrengender Arbeit und Kraft zu
neuem Schaffen suchte, bhat ein Forscher, zu dem wir alle
mit Bewunderung und Verehrung aufblickten, seine ruhm-
volle Laufbahn beschlossen. Am 8. September ist das Ehren-
mitglied unserer Gesellschaft,

HERMANN vox HELMIIOLTY

nach eben vollendetem 73. Lebensjahr za Charlottenburg in
Folge eines Gehirnschlages gestorben. Wie zu erwarten war,
hat die Truuerkunde weit fiber die wissenschaftlichen Kreise
hinaus bei den Gebildeten aller Nationen schmerzliche Theil-
nahme hervorgerufen; denn wenn das zar Neige gehende
Jahrhundert mit Recht das naturwissenschafiliche genannt
wird, so ist auch nicht zu bezweifeln, dass es mit Helm-
holtz einen seiner vornehmsten Sohue verlor.  Diese
Stimmung beherrschte unverkennbar die grosee Traner
versammlung, welche am 12. September dem Geschiedenen
die letzte iinssere Ehre erwies, und die gleiche Ueberzeugung
muss sich Jedem mit nnwiderstehlicher Gawalt aufdréngen,
der auch nur einen flichtigen Blick auf den Umfang, die
Tiefe und die Fruchtbarkeit seiner Geistesarbeit geworfen
bat. Was man schon vor 2 Jahrhunderten bei Descartes
und Leibniz fast als ein Wunder ansab, die mit schdpferischer
Kraft verbundene, universale Durchbildung in- allen renlen
Wissenschaften, dus bat Helmholtz in unserer Zeit der
Arbeitstheilung noch einmal und wahbrscheinlich zam letzten

Borichte d. D, chem. Gosellschaft. Jahrg, XXVII. 170
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Male gezeigt in der Fihigkeit, auf allen Gebioten der Natur-
forschung, der Mathematik und Erkenutnisstheorie grund-
legende Beobachtungen anzustellen und neue weittragende
Theorien daraus abzaleiten.

Diese staunenswerthe Vielseitizkeit des Wissens und
Konnens wird etwas begreiflicher durch die Schilderung,
welche Helmholtz selbst bei Gelegonheit seines 70jtihrigen
Geburtstages in einer herrlichen Rede von seiner geistigen
Entwicklung gegeben hat.

Geboren am 31. August 1821 zu Potsdam als Sohn eines
Gymnasiallehrers war er in den ersten sieben Lebensjahren
kriénklich und vielfach an das Beit gefesselt; Bilderblicher
und Spiel mit Baubdlzchen bildeten seine Unterbaltung. Schon
hier zeigte sich die hervorragends Veranlagung filir riumliche
Betrachtungen; denn als er spéter in der Schule an die Lehre
der Geometrie kam, waren ihm gur Ueberraschung der Lehrer
fast alle Thatsachen von den Kinderspielen her durch die
Apschavung bekannt. Doch mebr als die abstracten Raum-
formen fesselten ihn bald die Erscheinungen der Wirklichkeit,
uod angeregt durch hfiufige Aasflige in die schBnen Um-
gebungen seiner Vaterstadt wuchs mit der Liebe zur Natar
seine Neigung zur Physik, deren erste Brachstiicke ihm auf
der 8chule bekannt warden.

»Hier war ein reicher und mannigfaltiger Inhalt mit der

vollen Machifille der Natur, der unter die Herrschaft des
begrifflich gefassten Gesetzes zuriickgefihrt werden konntes.
So lauten seine eigenen Worte, und der Wunsch, dies zu voll-
bringen war der Gegenstand seiner Jugendtrfiume und ist
das Programm seiner ganzen Lebensarbeit geblieben, Bei
einer frithzeitiy schon 8o ausgesprochenen Neigung zur
spiteren Berufsthitigkeit ligt die Gefahr einseitiger Ent-
wicklung recht nahe. Was Helmholtz davor schiitzte, war
ausser seiner Pflichtirene als Schiler der Einfluss des philo-
logisch und philosophisch hochgebildeten Vaters, uod wenn
der Sohn spiiter neben naturwissenschaftlichen Fragen auch
die héchsten Probleme der Erkenntnisstheorie zu behandeln
oder die Verirrungen der Metaphysik erfolgreich zu bekimpfen
wusste, 30 wurde der Grund zu seinen Kenntnissen auf diesem
Gebiete zweifellos durch die philosophischen Gespriiche ge-
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legt, welche er als Knabe den Vater mit Amisgenossen hatte
fibren héren.

Selbst bei der Wahl des Berufs konnte Helmholtg
noch nicht frei seiner Neiguug folgen, sondern wurde durch
Bussere Umstiéinde zum Studiam der Mediciy gefihrt. Aber
auch diesen Zwang hat er in spiteren Jabren als ein Gliick ge-
priesen. »Nicht allein, dass ich in einer Periode in die Medicin
eintrat, wo Jemand, der in physikalischen Betrachtungsweisen
auch nur missig bewandert war, einen fruchtbaren jung-
friulichen Boden vorfand, sondern ich betrachte auch das
medicinische Studium als diejenige Schule, welche mir ein-
dringlicher und Gberzeugender als es irgend eine anders hitte
thun kénnen, die ewigen Grundsiitze aller wissenschaftlichen
Arbeit gepredigt hat, Grundestze so einfach und doch immer
wieder vergessen, so klar und .doch immer wieder mit
thuschendem Schleier verhaingtc,

8o wurde er 1838 Zogling des Friedrich Withelms-
Instituts, einer militairirztlichen Lehranstalt in Berlin, voll-
endetse hier seine Universititsstudien und trat 1843 als
Compagniechirurg zu Potedam in den praktischen Militair-
dienst. Schon war er der wissenschafilichen Welt nicht
mehr unbekannt, denn seine Doctorschrift aus dery Jahre 1842
behandelte eine wichtige anatomische Beobachtung, den Ein-
tritt der Nervenfasern in die Ganglienzellen. Die Geschichte
dieser ersten Entdeckung ist bezeichnend fiir die Schwierig-
keiten, welche sich damals einer Experimentaluntersuchung
entgegenstellten. Weil mikroskopische Demonstrationen im
Lehrplane jener Zeit fast ganz fehlten, hatte der wissens-
durstige Student schon lasnge den Wunsch gehegt, zur Selbst-
belebrung ein eigenes Mikroskop zu besitzen, ohue aber die
Mittel dafiiv aufbringen 2u kdonen. Da erkrankte er am
Typbus, wurde monatelang in der Berliner Charité unentgelt-
lich verpflegt und fand bei der Genesung in den aufgesparten
kleinen Einkiinften die fir den Erwerb des Instruments ans-
reichende Samme,

Dagselbe kam dann bald bei jener anatomischen Unter-
suchung zu Ehren und diente auch bei einer zweiten bio-
logischen Arbeijt fiber Gibrang und Fiulniss, welche er un-
mittelbar nachher in dem Laboratorinm von G. Magnous
ausfiihrte. Durch dieselbe trat Helmholtz sum ersten Male
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in Bezichungen zur Chemie, allerdings zuniichst mehr im
streitbaren Sinne; deun er bewies duarch geing Verguche
schirfer, als es Cagniard de la Tour oder Schwann
miglich gewesen war, dase beide Vorgiinge keineswegs, wie
Liebig lehrte, rein chemische Zersetzungen seien, dass na-
mentlich die alkoholische G&hrang durchans an die Anwesen-
heit der Hefepilze gebunden sei, die nur darch Fortzeugang
entstehen.

Aber neben diesen Experimentaluntersuchungen, welche
schon die Neigang verrathen, Probleme von fundamentaler
Bedentung anzugreifen, vollbrachte der jugendliche Foracher
eine theoretische Arbeit, welche 20 den glinzendsten Gross-
thaten der Physik gehirt und allein zur Begriindung scines
Rubmes geniigen wiirde, die allgemeine Formulirung des Qe-
setzes der Erhaltung der Kraft (1847). Die Anvegung dazu
erhielt er gerade so wie Robert Mayer durch physiologische
Betrachtungen. Wiibrend seiner Studienzeit fiihlte er sich
nilmlich am meisten durch den grossen Physiologen Johannes
Miiller angezogen, um welchen sich gerade zu jener Zeit eine
stattliche Schaar begeisterter und talentvoller Schiller, wie
E. du Bois-Reymond, Briicke, Virchow, versammelt
hatte.

In diesem geistig angeregten und unternehmungslustigen
Jugendlichen Kreise stiess die herrschende, von Stahl iiber-
lieferte und auch von Miiller noch getheilte Anschaaung,
dass die Wirksamkeit der physikalischen und chemischen
Krifte im Organisinus der Oberherrschaft einer im Tode ver-
schwindenden Lebenskraft unterworfen sei, auf ernatliche Be-
denken und Helmhboltz, der unter ihnen physikalisch am
besten gebildet war, kam durch reifliche Ueberlegung za dem
Schluss, dass die Theoric Stabl's jedem lebenden Kérper
die Natar eines Perpetaum mobile beilege, Dag fihrte ihn
weiter zu der Frage: Welche Bezsiehungen miissen zwigchen
den verschiedenartigen Naturkriften bestehen, wenn allge-
mein kein Perpetuum mobile méglich sein soll? Die Antwort
darnuf gab er in der Abhandlung Gber die Erbaltung der
Kraft. Das darin ansgesprochene Princip war keineswegs
ganz nen. Io der Mechanik galt es seit Jahrbunderten, und
fir die Beziehnngen zwischen Wirme und Arbeit war es von
Carnot, Joule und R, Mayer kurz vorber erkannt. Aber
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diese Hinzelsiitze hat Helmholtz, welcher iibrigens mit den
Untersuchungen sciner Vorgiinger nar wenig bekannt ge-
worden war, als Specialfille unter vin ganz allgemeines Gegetz
geovdoet und an der Hund der Thatsachen gezeigt, duss dus-
selbe [iir ulle mechanischen, thermischen, elekirischen, nag-
netischen, optischen oder chemischen Vorginge giltig ist,
Wie man auch die Prioritiitsfrage ansehen will, jedenfulls
bleibt Helmholtz das Verdienst, die allgemeine mathema-

tische Formaliroug und die sichere Begriindung des Energie-
gesetzes gegeben zu haben.

Dess dusselbe jetzt zasawmen mit dem Prineip dor Un-
zerstirbarkeit des Stoffs die Grundlage anserer gruzen Natar-
betrachtang bildet, dass ferner ecine weitere Ausgestaltung
und Ausniitzang eine der dankbarsten Aafgaben der Physik
geworden ist, sind allbekaunte Dinge.

In schroffen (Gegensatze zu ihrer wahren Bedeutung
stand die Aufnahme, welche die Helmholtz'sche Darlegung
bei den dlteren Physikern fand. Mit der Abhandlung von
R. Mayer iiber das mechanische Aecquivalent der Wirme
theilte sie das Schicksal, von Poggendorff, dem Redactor
der Anpalen der Physik, abgewiesen zu werden: anch in den
Kreisen der Berliner Akademie warde sie fir ein Product
Hegel'scher Philosophie gehalten und mit grossem Misstrauen
betracbtet. Um so freudigeren Beifall fanden die neuen Ideen
bei seinen jingeren Freunden, namentlich E. du Bois-Rey-
mond und bei den Mitgliedern der kurz vorher begriindeten
physikalischen Gesellschuft zu Berlin. Helwholtz selbat er-
hielt durch die Auffindung des Energiegesetzes unmittelbare
Auregung zu einigen experitnentellen Versuchen iiber Stoff-
wechsel and diber Wirmeentwicklung bei der Muskelaction,
welche thm besonderen Nutzen brachten, weil sie von Neuem
die Aunfmerksamkeit von J, Miiller erregten. Denn dessen

Bemiihungen und Einfluss bei der Preussischen Unterrichts-

verwaltong verdankie es Helmholtz, dass er 1848 aus dem
Militairdienst entlassen und als Lelrer der Apatomie an
die Konstakademie zu Berlin berufen wurde. Schon im
folgenden Jahre ging er an Stelle vou Briicke als Pro-

fessor der Physiologic und aligemeinen Pathologie an die
Universitit zu Kdnigsberg.
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Hier begann die lange Reihe glinzendor Entdeckangen,
welche Helmholtz an die Spitse der experimentellen Phy-
siologie stellten, mit der genauen Messung der Zeit, welche
zur Fortpflanzang eines Reizes in motorisehen Nerven und
im Rickenmark erforderlich ist. Bald davauf folgte die Er-
findung des Augenspiegels, welche eine neue Epoche in der
Augenheilkunde herbeifihrte. Aber sie bildete nur den An.
fang der umfassenden Untersuchungen iiber das Sehen, in
welchen physikalische, physioclogische und anatomische Be-
obachtungen einander ablsen und welche schliesslich in
mustergiltiger Form in dem grossen Handbuch der physio-
logischen Optik zusammengestellt sind. Dis vollige Reform
der Dioptrik, die richtige Erklirang der Accomodation und
die bessere Begriindung der ven Th. Young aunfgestellten
Theorie der Farbenempfindung bilden neben vielem Anderen
die Fruocht dieser klassischen Stadien, au welche spiiter (1873)
noch eine erschdpfende Untersuchung iiber die Grenzen der
Leistungsfihigkeit der Mikroskope aokndpft. Noch wander-
barer sind die akustischen Arbeiten; auch hier miissen wieder
alle Hilfsmittel der experimentellen Kunst und der mathe-
matischen Analyse seinem Genie gehorchen, bis das ganze
Gebiet vom anatomischen Bau des Ohres bis zam Wesen
der Harmonie erobert ist. Sein zweites berihmtes Werk
»die Lehre von den Tonempfindungen« giebt Kuude von der
Arbeit, welche ndthig war, um das Réthsel der Consonanz
und Klangfarbe zu 18sen und der Musiklehre eine neus,
festere Begriindung zu geben.

So gross der Umfang und die Tiefe solcher Stadien
anch selbst bevorzugten Denkern erscheinen mdgen, das
Uebermaass geistiger Kraft, #ber welches Helmholtz ver-
figte, fand darin kein Qeniige, denn niemals bat er aufge-
hort, nebenher physikalische oder mathematische A ufgaben
ganz anderer Richtung =u bearbeiten, und als er endljch im
Jahre 1871 auch nach seiner Husseren Btellung zur Physik
ibergegangen war, ist seine schépferische Thitigkeit fust aus-
schliesslich dieser Disciplin gewidmet gewesen. Um eine getreue
Schilderung derselben zu geben, miisste man die (Feschichte
der Physik in den letzten 40 Jahren schreiben, so umfassend
und tiefeingreifend ist auch dort sein Wirken. Drum kénnen
bier nur noch diejenigen Unterguchungen fliichtig erwiihnt
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werden, welche speciell die Chemie beriihren. Das gilt zu-
niichst von einer mathematischen Betrachtung der Wirbel-
bewegungen in Flissigkeiten. Indem Helmholtz das Pro-
blem, an welchem sich die grossen Mathematiker seit Euler
vergebens versucht hatten, liste, gelangte er zum Begriff
des Wirbelfadens und Wirbelrings. Letztere eind bei ge-
wigsen Voraussetzungen fiber die Natur der Umgebang un-
gerstérbar und ziehen sich gegenseitig an oder stossen sich
ab, jo nach der Art der Bewegung. Sie besitzen also die
wesentlichen Eigenschafton, welche wir den chemischen
Atomen beilegen und bekanntlich hat der mit Helmholtz
befreundete, grosse schottische Physiker W. Thomson nicht
gozbgert, diese Analogie fiir den Ausbau der Atomlehre zu
benutzen. Ob seine Betrachtungen einen realen Werth haben,
muss allerdings die Zukunft erst zeigen.

Von acuterer Wirkung fiir unsere Wissenschaft sind
jedenfalls die Beitriige, welche Helmholts gar Thermo-
dynamik chemischer Vorgiinge geliefert bat, und welche na-
mentlich die als nmkebrbure Processe zu betrachtenden Disso-
ciationserscheinungen von einer neuen Seite beleuchten.

Noch mehr Firderung darf die Chemie endlich von
seinen elektrischen Studien erwarten, durch welche u. A, die
elektrochemische Theorie von Berzelius zu neuem Leben
erweckt worden ist. Wie er in der geistvollen, zum Qe-
déichtnies von Faraday 1881 gehaltenen Rede darlegt, fiihrt
das elektrolytische Gesetz Faraday’s in Verbindung mit
der modernen Atomlebre zu dem Schluss, dass bei der
Elektrolyse auch die Elektricitéit, positive sowohl wie negative,
in bestimmte Elementarquanta getheilt ist, welche sich wie
Atome der Elektricitit verbalten, und dess jedes Ion fir
jeden seiner Valenzwerthe mit einem solchen elekirischen
Elementarquantum vereinigt ist.

Da nun die meisten chemischen Verbindungen, auch
solche, welche man gewdhnlich als Nichtelektrolyte begeich-
net, unter den richtigen Bedingungen die Merkmale der
Elektrolyse zeigen, da ferner sbei weitem die méchtigsten unter
den chemischen Kriiften elektrischen Ursprungs sind¢, so
folgert Helmholtz weiter, dass jedes chemische Atom an
jeder Valenzstelle mit einem solchen elektrischen Quantum
positiver oder negativer Art beladen sei, und dass bei der




Vereinigang zweier Atome die einander enlgegengesetzien
Liadungen an einander haflen. Duss die michtig aafstrebende
Elekwrochemie der Neuzeit in dieser Theorie schon viele An-
regung gefunden hat und wobl noch mehr finden wird, ist
unbestreitbar,

Aber nicht nur die Erscheinungen der Wirklichkeit haben
das lotercsse des grossen Iorschers gefesselt. Darch die
Uatersuchungen iber Sinnesempfiodungen wurde er auch nof
das Gebiet der Erkenntnisstheoric gefihet. Seine Betrach-
tungen gipfelu hier in dem Sutze, duss adie Sinnesempfin-
dungen wur Zeichen fir die Beschaffenheit der Aussenwelt
sind, deren Deatang durch HEefabirang gelernt werden masss,
Am ausfibrlichsten entwickelte er diesen Gedaoken in der
gehalteollen Rede sDie Thuisachen in der Wahrnehmunge
nuchdemn er 9 Jabre friher (1369) anknfipfend an eine Unter-
suchung von Riemuaun in einem Yortrage »Ucber den Ur-
sprung und die Bedeutung der geometrischen Axiomes, letztere
ebenfalls als Erfahrungssiitze gekennzeichnet hatte,

Der dussere Lebeusgang von Helmholtz war bewegter
als bei den meisten Gelehrten. Nicht nue duss er &fters
den Aunfenthalt wechselte, wie eg bei hervorragenden uand
deshalb viel begehrten Universititslehrern in det Regel der
I'all ist, aber fast ebenso oft hat er die Bernfsthitigkeit ver-
fndert. Wie er als Militairarzt begounen und in rascher
Folge Lebrer au der Berliner Kunstakademie, daon Professor
der Physiologie und Anatomie 2u Konigsberg wurde, ist
schon erwithnt. Von dort ging er 1855 in gleicher Eigen-
schalt vach Bonn und 3 Jahre spiiter nuch Heidelberg, wo
er nur noch die Physiologie zu vertreten hatte, 1871 tGber-
nahm er als Nachfolger seines ehemaligen Lehrers G. M agnus
die Professur der Physik zu Berlin. Als man ihn endlich
17 Jahre spiter an die Spitze der auf Anregung von W,
v. Siemens gegriindeten Physikalisch- techuischen Reiche-
anstalt rief, blieb er auf dringenden Wunsgch seiner Collegen
und der Preussischen Unterrichtsverwaltang im alten Ver-.
bande der Universitit, und erst der Ausbruch der tddilichen
Krankheit setzte seiner Lebrihitigheit, welche zuletzt aof
Vorlesungen iiber specielle Kapitel der mathematischen Physik
beschrinkt war, ein Ziel. Die Wirkung von Helmholtz
Vortrag aaf die Studirenden ist nach dem Grude ihirer Be-
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gabung und Vorbildung recht versehieden guwesen, da er in
Folge seiner eigenen Geistesnnlage vielieicht unbewosst an
den Zuhirer hihere Anspriiche stellte, als es jn elementaren
Vorlesungen iiblich ist. Dafir wirkte er gul die forige.
achritteneren Schiler um so anregender und nachhaltiger,
Das vollkommenste Zeugniss seines hervorrugenden  Lelr-
talents und seiner machtvollen Darstellangskunet hat er sich
aber in den zahlreichen Reden und popualiren Vortriigen ge-
geben, welche nach Form und Inhalt mit Recht als Meister-
werke gelten. Hier sucht und findet picht allein der gebil-
dete Laie, sondern ebenso der Naturforscher wissenschaftliche
Belehrung und kiinstlerischen Gepuse. In ibnen spiepelt sich
aber auch neben der vollkommenen Harmonic des Geistes
der sittliche Erost und die vornehme Gesinaung des Ver-
fassers wieder. Den vollen Eindruck seiner edlen Persgo-
lichkeit konnten allerdings nur digjenigen in sich aufnehmen,
welchen es verginnt war, mit ihw in unmittelbaren Verkehr
zu treten. Neben tiefer Gemithlichkeit war Besonnenheit
der Grondzug seines Charakters, welche ans der Klarheit
des Denkens und Empfindens entsprang und sich fusserlich
in grosser Ruhe und Sicherheit des Wesens zu erkennen gub.
Dazu gesellte sich wohlwallende Freandlichkeit gegen Jeder-
mann, Milde des Utrtheils in persinlicben Fragen, weiter
8lick in geschiftlichen Dingen und die Gewohuheit, bej allen
wichtigen Eutscheidungen nur sachlichen Erwiignugen za
folgen. Der Summe solcher Bigenschaften verdunkte Helm-
holtz die schwiérmerische Verehrung der Schiiler und Freunde,
die neidlose Anerkennung der Collegen und den maassgeben-
den Einfluss in den zahlreichen Behirden oder Corporationen,
welchen er wihreud der letzten Periode seines Lebens sugehirte,

Reiche dussere Ehren sind ihm erwiesen geworden; 2umal
die Feier scines 70 jibrigen Geburistags gestaliete sich zu
einer so grossartigen Huldigung, wie sie wohl noch keinem
Gelebrten zu Theil warde,

Und wean der befangene Blick der Zeitgenossen im
Staugen iiber die Hohe seines Gedankenflugs den ganzen Um-
fang seines Wirkens kaum zu umfassen vermochte, so wird
der Nachwelt der Binfluss seiner Arbeit aof den Fortschritt
der Wissenschaft klurer ond drum die Kruft seines Genjus
noch gawaltiger erscheinen.
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Wir aber ditrfen uns gliicklich schiitzen, einen solchen
Meister in unserer Mitte gesehen und unter dem lebendigen
Findruck seiner PeraGnlichkeit ‘den wahren Maassstab fiir
geistige und sittliche Grésse gewonnen zu haben,

Leider bin ich genothigt, so fihrt der Vorsitzende fort,
Ihnen noch drei weitere Trauermeldangen gu machen. Am
6. October ist der verdieustvolle Botaniker

NATHANAEL PRINGSHEIM,

welcher unserer Gesellachaft seit vielen Jabren angehorte,
nach kurzer Kvankheit in Berlin verschiedan. Geboren 1823
zo Wziesko in Schlesien, begann er seine Studien zu Breslau
als Mediciner, ging aber bald zar Botanik iiber und promo-
virte in diesems Fache zu Berlin. Hier habilitirte er sich
1851 als Privatdocent und wurde 5 Jahre spéter in die
Akademie der Wissenschaften aufgenommen. 1864 folgte er
einem Rufe an die Universitit Jepa als Nachfolger von
Schleiden, kehrte aber 1863 nach Berlin guriick, um von
nan an als Privatgelebrter und Akademiker auschliesslich
seinen wissenschafilichen Arbeiten zu leben. Zu dem Zwecke
griindete er aus eigenen Mitteln ein botanisches Laboratoriam,

in welchem auch eine kleine Anzah) Jingerer Fachgenossen
Aufpahme fanden.

Der Schwerpunkt von Pringsheim's wissenschaftlichen
Leistungen liegt auf morphologischem und entwicklungage-
schichtlichem Gebiete. Seine Untersuchung »iiber die Be-
fruchtung und Keimung der Algen und dae Wesen des Zeu-
gungaaktese, welche eine ganze Reibe #hnlicher Studien im
Gefolge hatte, ist nicht allein von grondlegender Bedeuntung
fir die Kenntniss der Algen und Gefisskryptogamen ge-
wesen, sondern hat auch die allgemeine Lebre von der Zeus
gung beeinflusst. Weniger glicklich war Pringsheim bei
den miibsamen Versuchen, die Rolle des Chlorophylls bei
der Assimilation der Kohlenstiure zu ermitteln. Aber wepn
auch seine Annahme, dass der Farbstoff nur eine Schutz-
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wirkung ausiibe, heute wohl! von keinem Pflanzenphysiologen
mehr getheilt wird, 8o verdankt man ibm doch sine Reihe
von Beobachtungen ilber den rithselbaften Vorgang, welche

der spiiteren Losung der wichtigen Frage wohl zu Statten
kommen mdgen,

Ein weiteres Verdienst von Pringsheim ist die Grin-
dung uod dauernde Leitung der sJahrbiicher fiir wissen-
schaftliche Botanike, welche zu den angeschensten Zeijt-
schriften seines Fachs gehdren,

In Zirich starb am 5. August der Professor der Chemie
am eidgendssischen Polytechnicum

KARL HEUMANN

im Alter von 43 Jabren. Er studirte zuerst an der techni-
achen Hochschule seiner Vaterstadt Darmstadt, dann in
Heidelberg unter R. Bunsen, und zuletzt in Berlin unter
persdnlicher Leitung von A, W, Hofmann., Nachdem er
sphiter in Heidelberg prowovirt hatte, warde er Privatdocent
zu Darmstadt. Seit dem Jahre 1877 war er als Assistent
urd Professor in der chemisch-technischen Abtheilang des
Ziricher Laboratoriums thiitig und erwarb sich in djeser
Stellung durch seine Leistungen als Lehrer sowie durch
seine persdnliche Liebenswiirdigkeit die Anerkennung der
Collegen und die Zuneigung der Studirenden.

Literarisch bekannt warde Heumann zuerst durch 4 Ab-
bandlungen »>Beitrige zur Theorie leuchtender Flammene,
in welchen er den Nachweis fibrte, dass das Leuchten
der gewdhnlichen Flammen durch die von Davy be-
hauptete Anwesenheit von festem Kohlenstoff arkliirt werden
miisse. Sehr eiugehend beschiftigte er sich ferner mit der
Zusammensetzung und den Derivaten des Ultramarins. Spiiter
folgten zahlreiche kleinere Arbeiten iiber Azo- und Diago-
kdrper, Giber die Chloride der Schwefelsfiure und schwefligen
Stiure, iber Phenylderivate des Aethans u. s. w. Die gliick-
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lichste Beobachtung Heumann's war aber die nene Synthese
des Indigos aus Phenylglycin, welche cine Zeit lang in tech-
nischen Krelsen Aufsehen ervegle, weil man glaubte, dass

sie sich zur fabriksmissigen Darstellung des Farbstoffs eignen
werde,

Ein besonderes Verdienst hat sich Heamann endlich
durch seine »Anleitung 2um Experimentiven bei Vorlesungen
Gber anorganische Chemies erworben. In dem Buche sind
nicht allein die in der Literatur beschricbenen, sondern auch
sebr viele frither nur in der Tradition der Laboratorien be-
kannte Vorlesungsversache der besten Lehrer zusummengestellt
and vielfach durch cigene Beobachtungen des Verfassers ey-
ginzt. In Folge dessen st dgs Werk, welches schon die
2. Auflage erlebte, fir den jivgeren Docenten der Chemie

und noch mehr fiir den Vorlesungsassistenten ein fast wnent-
behrlicher Rathgeber.

Die vielverzweigte Thiitigkeit des kenntnissreichen ang
strebsamen Forschers wurde leider durch ein Lungenleiden
vielfach unterbrochen, welches vor |} dahren angeblich nycl

dem Einathmen von Chlorditmpfen begann und schliesslich
zum Tode fihrte,

Am 25, Juli verschied plotelich zu Londog

De. C. R, ALDER WRiGHT

im Alter von 49 Jahren in Folge von Diabetes mellitus.

Auf den Wunach des Vaters widmete er sich zuerst dem
Ingenisurfach, ging aber bald zur Chemie {iber and wurde
Schiler des Owens Collegs zu Manchester, Nach Beeudigung
der Studien war er kurze Zeit in der Soda- Industrie thitig
und wurde dann Assistent an dem belkannien Laboratorium
des Thomashospitals zu London, Wright war eine viel-
seitig angelegte Natur, den es driingte, sein Beobachtungs-
talent und seine Neigung zu theoretischen Speculationen auf

>
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den verschiedensten Gebieten der technischen, gystematischen
und physikalischen Chemie zn bethlitigen. Noch aus geiner
Btudienzeit stammt seine erste Publication dber die Wirkung
des Lichts auf photographiache Pupiere. Dant folgen werth-
volle Untersuchungen @ber die Pflanzen-Alkaloide, namentlieh
tiber die Opinmbasen, welche er zum Theil gemeinschaftlich
mit Matthiessen oder Backett u. A, ausfiihrte, oder iiber
Terpene und #therische Osle. Gleichzeitig beschiiftigte er
sich mit analytischen Arbeiten bei der Soda- und Schwefel-
siurefabrikation, mit anorganischen Versuchen tiber Palladium-
wasserstoff, Mangansuperoxyd, Metalllegirungen und eingehend
mit verschiedenen Problemen der ehemischen Dynamik., Be.
sonders zahlreich sind auch seine technischen Mittheilungen
iiber Fragen der Soda-, Seifen- und Leuchtgasfabrikation, iber
Anwendang von Kupferammoninmverbindungen, Aluminiom.
legirungen u.s. w, Welches Ansehen Wright schon frith-
zeitig in seinem Vaterlande genoss, beweist der Umstand, dass
man ihn 1874 zur Uebernahme einer der bekannten Abend-
vorlesangen in der Royal Institution einlud und ibn spéiter
als Mitglied in die Royal Society aufushm.

Die Versammlung erhebt sich, um das Andenken der
Gestorbenen za ehren,
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Zu den Qeschiiften fibergehend erwiihnt der Vorsitzende gunfichst,

dass die in der ausserordentlichen Generalversammlung vom 28, Mai
1894 beschlossens Aenderung der Stat

sei und seitdem zu Recht bestahe, Dem pichsten Heft der Berichte
werde ein Blatt beigelegt werden, welches diege Aenderung als Nach-
trag 2u den bisher geltenden Gesellschaftastatuten bringe.

Nachdem der Vorsitzende hervorgehoben batte, dass der Wieder-
beginn der Gesellschafts- Arbeiten in gliicklicher Weise durch den
augsergewShnlichen Gegenstand der Tagesordnung, den umfassenden

Vortrag des Hrn, Prof R, Fittig aus Btrassburg iiber die von ihm

mit 80 vielem Erfolge studirten ungesiittigten Sfuren inaugarirt werde,

begriisst er ausser Hrn, Fittig die anwesenden auswirtigen Mitglieder,
HH, Prof. Anschiitz avs Bonn und Dr. Biltz aus Greifswald,

Am Schlusse des mit lebhaftem Beifall aufgenommenen Vortrages
sprach der Vorsitzende Hru, Prof Fittig den Dank der Gesellschaft
fir seine interessanten Mittheilungen aus. Dieselben béiten von
Neuem bewiesun, welch’ grossen Nutzen solche zusammenfassenden.
Darstellungen grisserer Experimentalarbeiten durch dje Aatoren selbst
darbieten, und er zweifle nicht daran, dase allen Anwesenden die reiche
Belehrung des Abends héchst willkommen gewesen sei,

Zu ausserordentlichen Mitgliedern werden proclamirt die Herren:
Ehring, C, Miinchen;
Kreichganer, Anton,
Paul, J,, i Wiirzburg;
Strauss, P, ‘
Fink, E., Charlottenburg;
Lewinsky, Dr, M, .
Euler, H).r von, z Berlin;
Kreichgauner, Andreas,
Prentice, B., ( Halle;
Kothoer, P, ‘
Wréblewaki, Dr. A., Bern;
Seitz, C. A. C, Ziirich;
Meulen, P, H. van der, Leeuwarden, Holland;
Wagner, Prof. G., Warschay,

Zu ausserordentliche

n  Milgliedern werden vorgeschlagen die
Herren:

Wacker, Dr. Leonhard, Amalienstr, 99, I, Miinchen (durch
L. Lederer und G. Cohn);

g‘;‘:‘ei?e;‘v £d, Chem. Tnst., Kiel

Lehma‘nn, ‘,L., (durch Th.Cartius und L., Righeimer);
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-

Vortmann, Dr. Georg, Fuchsthalerstr, 8, Wien IV (durch
R. Wegscheider uad C. Paal);

Miller, Dr. Ford.,, Maiokar bei Frankfort a. M. (durch F.
Klingemann und A, Pagenstecher);

Riidt, Herm., Rohrbacherstr. 14, Heidelberg (durch H. Biltz
und L. Gattermann);

Weiler, Max, Gaisbergstr, 27, Heidelberg (durch P. Jan-
nasch und L. Gattermann);

Krauth, Wilh., Niddastr, 64, Frankfurt a. M. (durch E,
Ubhlemann und C. Bickemeyer);

Stieglitz, Dr. Julius, Universitit, Chicago (durch U. Nef
und G. Thurnauer);

Tiesenholt, Woldemar, Techn. Inst., St. Potersburg (durch
A. Kurbatow und L. Jaweain);

Naschhold, W., Techn. Hochschule, Stuttgart (durch C.
Haeussermann wad M. Philip);

Archdeacon, W, H.,( Yorkshire College, Leeds

Nirst, H. K,, (durch J. B. Cohen und H, Ingle);

Lehmann, Apotheker, Mariannenstr. 11, IT, Berlin NW, (durch
F. Tiemann und G. Lebbin);

Rateann, Dr. A. do, Boulevard
des Philosophes 8, { Genf (durch C. Graebe

Jordan, C,, Chem. lnst., und P. A. Guye);

Btanojewitsch,D.J,, Ingenieurlientenant, Chem. techn. Labor.,
Stuttgart (durch C. Haeussermann und M. Philip);

Clairmont, Walter, Chemieschule, Miil- (darch
hausen i. E. E. Noelting und

Kroll, M., Fabrik Poznanski, Lodz, Polen E. Wild);

Mohr, E. C. J., Schotersingel 53, (durch
Haarlem J. H. van't Hoff und

Brascamp, B. W, Kerkstraat 254, { ©' van 0, un

H. Goldschmidt);

Amsterdam

Illgen, Dr, Herm., Crimmitschau i. 8. (durch E. Rimbach
und G, Pistor);

Perkin, J, Mollwo, Chem. Labor., Wirzburg (durch A.
Hantzsech und F. Reitzenstein),

Fiir die Bibliothek sind als Geschenk eingegangen:
189, Power, Frederich B. Dosoriptive Catalogus of essential oils snd
organic preparations. New York (1894).

740. Ahrens, Felix B. Organische Chemie fir Aerzte in 12 Vorlesungen.
Statigart 1894,

141, Bunge, N, Cursus der chemischen Technologie. 1. Lfrg, (Wasser,
Brennstoffe, Heizung, Beleuchtung). Kiew 1894. (Russisch.)
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2. ¥. v. Richter's Chemie der Rohlenstoffverbindun
Chemie. 7. Aufl, Bearbsitot von R, Anschiitz,
dor Fettkdrper. Bonn 1894.

396. Ladonburg, A. Handwarterbuch der Chemie. Lfrg. 63.

skuren — Verwandtachaft),

145, Haussermann, ( Industrielle |

gart 1894,

Cartman, Chas. 0. Lessons i qualitative and
nmalysis. 4 edit. St. Louis 1894,

441. Haller. Rapport do .. .. Comite 19. Produits chimiques ot phar-

maceutiques, matériel de la peinture, parfumerie, savonnerie, (Exposition
nternationale de Chicago en 1893). Paris 1894,

gen oder organische
I. Bd.: Die Chomis

(Valerian-

enerungsanlagen, 1. Halfte, Stutt-

T44. volumetric chemical

Der Vorsitzende:

Der Schrififishrer:
E. Fischen

A. Pinner,

Mittheilungen.

486, Rudolph Pittig: Ueber ungesiittigte Siuren,
(Vortrag, gehalten in der Sitzung vom 15, October 1894)

Meine Herren!

tles acides non saturés ont été jusqulici fort peu étudiés, princi-
palement dans la serje grasses. Mit diesen Worten beginnt eine im
Juni dieses Jahres von einem jungen franzdsischen Chemiker publi-
cirte Abhandlang?). Die Worte hatten gewissermaassen etwas
Trostendes fir mich, denn ich war, aufrichtig gesagt, schon bisweilen
in Furcht, dass die Detailstudien, welche mich und eine grosse An-
zahl meiner Schiiler so lange Zeit hindurch vorzugsweise beschiftigt
haben, die Fachgenossen ermiiden kdnnten, dass diese von den immer
wiederkehrenden Abbaodlungen ber ungeedttigte Siaren allmiiblich
etwas ubersittigt werden kdunten. Auch die ehrenvolle Aufforderung
unseres verehrten Vorstandes, Ihnen heuate einen zusammenfassenden
Bericht iiber diese Untersuchungen zu geben, ist mir cin Beweis
dafir, dass meine Befiirchtung nicht ganz zatreffend war, aber auch
zugleich dafiir, dass gie obigen Worte des franzdsischen Chemikers
heute doch wohl nicht mehr ganz richtig sind. Sie waren es, glavbe
ich, als ich meine Uuntersuchungen begann, es war damals nur eine
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sehr kleine Zahl von ungesiittigten SHaren bekanat und durch die
wichtigen Arbeiten von Kekuolé, Baeyer u. A. wusste man, dass
sie, #hnlich wie dio ungesittigten Kohlenwasserstoffe die Fihigkeit
besitzen, sich direct mit Halogenen und zum Theil auch mit Wasgser-
stoff zu verbinden. Als einzige Methode, ihre Constitution und den
Ort der doppelten Bindung zu ermitteln, hatten wir damals nur die
Methode der Kalischmelze, bei welcher die ungesittigton S#eren sich
an der Stelle der doppelten Bindung spalten und gwei Molekile ge
gittigter Shuren liefern sollten. Auf die damals beksbnten unge-
sittigten einbasischen S#uren angewandt, mussten diese simmtlich, wie
wir heute sagen, «pg-ungesiittigte S#uren sein, d. h, die doppelte
Bindung zwischen dem ersten und dem zweiten Kohlenstoffatom von
der Gruppe CO.OH an haben. Sie werden aus der folgenden Dar-
legung erschen, wie diese Methode mich im Laufe meiner Arbeiten
wiederholt irre gefithrt und mir bisweilen die Erkennung der Wahr-
heit sehr erschwert hat — die Spaltung des Molekiils an der Stelle der
doppelten Bindung war ja so ausserordentlich plausibel — bis ich
die Ursache und die Nothwendigkeit, dass diese Methode, obgleich
sie guf richtiger Basis ruht, doch zu unrichtigen Resultaten fihres
muss, erst durch die Arbeiten der letzten Jahre klar erkannte.

Gestatten Sie mir, dass ich ihnen im Allgemeinen chronologisch
entwickle, wie ich duorch diese Untersuchungen allméhlich zu einer
immer klareren Erkenotniss der auf diesem Gebiste herrschenden
resetzmBssigheiten gelangt bin.

Den ersten Anstosg zu diesen jahrelangen Arbeiten gab mir die
Untersuchung der Piperinsdure. Man wusste damels iiber diese
eigentlich nichts weiteres, als ihre empirische Formel, und dass sie
die Fibigkeit besitzt, zwei Wasserstoffatome aufzunebmen. Es er-

forderte viele Arbeit um ans der rohen Formel CigHO, die Consti-
tutionsformel:

0
Cs Hsf—0>CH2
‘CH:CH.CH:CH.CO.0H

heranszuarbeiten, eine Formel, an der die Kritik spiiterer Jalhre nichts
zu dndern gefunden hat. Aber ich batte dabei viel gelernt, wenn es
gleich in Bezug aof die lange Seitenkette mehr ein Zufall, als eine
scharfe Beweisfihrang war, weleher mich das Richtige finden liess.
Die Worte, mit welchen ich im Jahre 1874 diese Abhandiung schloss:

»Es ist miglich, dass spiitere Untersuchungen in Betreff
dor Constitution der mit dem Benzolrest verbundenen Kohlenstoff-
kette zn einem anderen Resultate fibren werden, es sind ja
im Augenblick ungsere Keunntnisse fiber dus chemische Verhalten
solcher ungesittigten Gruppen noch sehr beschriinkte«

Berlolto d. D. chen. Gesellschaft, Jabog. XX VIL. 171
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dricken diese Uunsicherheit aus, aber sie enthalten auch gewigser-
maassen das Programm zu den weiteren Arbeiten. Bei den Zier-
sotzungen der Bromadditionsproducte waren mir so viele interessante
Erscheinuugen entgegengetreten, dass sie mich nothwendig z2um Stu-
diam ecinfacherer constituirter Verbindungen reizen mussten.

Zum ersten Male bekam ich hier Repriisentanten der interessanten
Gruppe von Kérpern unter Hinden, welche ich spéiter als »Lactonec
bezeichnet habe. Bis dahin war nur ein einziger derartiger Korper, das
Cumarin, bekannt, dessen Constitution als ein — wie wir heute sagen
— Deltalacton ich schon vorher entwickelt und gegen die Einwiirfe
von Perkin vertheidigt batte.

Es ist mir wiederholt von Fachgenossen bemerkt worden, dass
6 30 schwierig sei, sich durch meine umfangreichen Abhandlungen
hindurchzuarbeiten und ich glaube, manche werden woh! gefragt
haben, ob es denn erforderlich gawesen sel, ein 80 grosses neues
Material herbeizuschaffen und dieselbe Reactiou immer in einer solchen
Anzubl von Einzelfillen zu priifon. M. H., ich versichere Sie, dass
die Darstellung neuer chemischer Verbindungen niemals wiilrend
meines ganzen Lebens irgend welchen Reiz fiir mich gohabt hat  Als
ich aber dea Plan zu diesen Untersachungen fasste und dariiber mit Le-
freundeten Fachgenossen sprach, wusste ich recht gut, dass die
Durchfihrung desselben vieljibrige Arbeit erfordern wiirde, denn es
war mir vollstindig klar, dass auws vereinzelten Beobachtungen keine
gesetzmissige Bezichungen von allgemeiner Bedeutung abgeleitet
werden konnten uud dass ich diesen Plan iberhaupt nur in Angriff
nehmen Konnte, weil ich in der glicklichen Lage war, immer eine
grossere Anzahl élterer Schiiler un mich zu haben, die stets bereit
waren, bei der Verfolgung bestimmter Gedanken mich mit ihrer Ar-
beitekraft zu unterstiitzen. Ihnen fillt deshald auch das Hauptver-
dienst an dem, was erreicht worden ist zu. Was nun die vielen
Honderte von neuen Korpern anbetrifft, welche diese Arbeiten kennen
gelehrt babeo, so gebe ich bereitwilligst zu, dass dieselben Resoltate
vielleicht auch mit einer geringeren Zahl hiitten erzielt werden kénnen,
aber m. H,, viele von Ihnen werden wohl, wie ich, die Erfahrung
gemacht haben, wie sebr sich das Auge sehiirft, wenn man denselben
Vorgang wiederholt beobachtet, wie jede folgende Untersuchung die
vorige ergiinzt und wie man dadurch erst das Gefiihl erlangt, dass
man eien sicheren Boden unter sich hat. Mir hat sich immer von
Neuem wieder bestitigt, dass man mancherlei Gbersieht und unbe-
riicksichligt lisst, wenn man zum ersten Mal eine newe Reaction
stadirt. Es ist ja nicht za vermeiden, dass mau sich irgend eine
Vorstellung macht, was man erreichen will und sich nur zu leicht
zufrieden giebt, <wenn die Reaclion zu dem erwarteten Resultat ge-
fihrt hat, Bis in die letete Zeit hat sich immer von Neuem heraue-
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gestellt, dass bei frither, wie ich glaubte, von uns sehr genau ver-
folgten Reactionen doch noch etwas iibersehen war. Es ist eben
leicht, etwag zu beobachten, was man sucht, aber sehr schwey Re-
actionen und besonders Nebenreactionen wahrzunehmen, auf welche
man gar nicht rechnet und deren Statthabon ausser jeglicher Ver-
muthung liegt. Das war der leitende Gedanke bei dieser ganzen
Untersuchung, deshalb ist sie so umfangreich goworden, aber ich
gluube, dass dadurch die aligemeinen Folgerungen ausserordentlich an
Sicherheit gewonnen haben,

Im Augchluge an die Piperinsiiure-Arbeit wurden jetzt die ein-
facher constituirten ein- und zweibasischen ungeséittigten Siduren in
Arbeit genommen und gzunfichet das Verhalten ihrer Brom- und Brom-
wasserstoffadditionsproducte gegen siedendes Wasser und in Kkalter
schwach alkalischer Lisung studirt. Es war mir sehr iiberraschend,
mit welcher Leichtigkeit die Anlagerung von Bromwasserstoff beim
blossen Stehen und Schiitteln mit bei (¢ gesiittigter Bromwasserstoff-
shure erfolgte, noch {iberraschender aber, dass die gebromten
Sturen 80 ausserordentlich leicht wieder Bromwasserstoff abgaben.
Schon nach kurzem Kochen mit Wasser enthielt dicses das gesammte
Brom als Bromwasserstoff und in schwach alkalischer Ldsung des
Natriumsalzes fand die Zersetzung sogar schon bei 09 statt.

Die meisten der damals bekanntan und vou uns untersuchten
Siiuren gaben bei dieser successiven Behandlung analoge Zersetzungs-
producte, deren Bildung die Folge von drei verschiedenen, neben ein-
ander verlanfenden Reactionen war. Ein Theil der gebromten Saure
spaltete nur Bromwasserstoff ab und verwandelte sich in die unge-
sittigte Siure ruriick, ein anderer Theil ging unter Austausch des
Bromatoms gegen Hydroxyl in die entsprechende Oxysiure iber,
wihvrend der dritte Theil eine Spaltung in Kohlensiiure, Bromwasser-
stoff and eiven ungesiintigten Kohlenwasserstoff erlitt. Welche von
diesen Reactionen zur vorherrschenden wurde, hing wesentlich davon
ab, ob sie in wissriger oder schwach alkalischer Lisang verliefen,
im ersteren Fall wurden die beiden ersteren zu Huuptireactionen und
die Kohlenwasserstoff bildung trat zuriick, wihrend bei der Zersetaung
der Natriumsalge in schwach alkalischer Lésung bei gewdhnlicher
‘Temperatur oder bei (% im Gegentheil die Spaltung in Brompatrium,
kohlensaures Natrium und einen ungeséttigten Kohlenwasserstoff zur
vorherrschenden Reaction wuarde. Meine damalige Anpabme, dass
nur die Hydrobromide von «f-ungesittigten Sduren diese Art der
Zersetzung erleiden, hat sich seitdem als vollkommen richtig heraus-
gestellt, wenngleich die Annahme, welche ich anfangs machte, dass
das Bromatom in diesen Hydrobromiden sich in der «-Stellung be-
linde, bald corrigirt werden musste, als Erlenmeyer den Nachweis
fiilhrte, dass die frither fir eine «- Oxysiure gehaltene Phenylmilch-
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sdure das Hydroxyl am g - Koblenstoff habe, Dio a g - ungesiittigten
S&uren verbinden sich also mit Bromwasserstoff fast nur in der Art,
dass _f-gebromte Sduren entsteben und diese sind es, die die obigen
Zersetzungen zeigen, welche sich durch die 3 Gleichungen:

1. AY).CHBr.CH;.CO.OH =A.CH:CH. CO.0OH + BrH,
2. A.CHBr.CH:.CO.0OH + H,;0
= A.CH(OH).CH;,CO. OH «+ Br H,
3. A.CHBr.CH;.CO.0ONa = A.CH:CH; + Na Br + CO,,
ausdriicken lussen. Auf eine vierte Art der Zersetzung, welche ich
erst in den letzten Jahren beobauchtet haube, komme ich nachher
zuriick,

Es muss jedoch hier gleich bemerkt werden, dass die einfachst
constituirte Sture, die §-Brom- oder g-Jodpropionsiure sich fast nur
nach den beiden ersten Gleichungen zersetzt und auch in schwach
slkalischer Losung hichstens Spuren von Aethylen bildet. Ueber die
g-Brombuttersiiure habe ich keine Erfahrungen, aber die Hydrobromide
fast aller anderen einbasigchen @ §-ungeslittigten Siiuren der Fettreihe
und der aromatischen Reihe zeigen diese Zersetzungen, von denen
vor Allem die Kohlenwasserstoff bildung als ein sehr charakteristisches
Erkennungszeichen angesehen werden darf,

Einen Augenblick konnte es 8cheinen, als ob meine Annahme,
dass ausschliesslich die Hydrobromide von «B-ungesiittigten S#uren
zur Bildung von Kohlenwasserstoffen geeignet seien, nicht zutreffe,
Perkin hatte die ausserordentlich wichtige Entdeckung gemacht, dass
man die Zimmtsdure und ihre Homologen durch Einwirkang von Beng-
aldehyd aof die Anhydride der Fettsdure-Anbydride bei gleichzeitiger
Anwesenheit von Natriumsalzen dey gleichen Kettsiuren synthetisch
darstellen kann.

Er glaubte. dass der Zusammentritt des Benzaldehyds x. B. mit
der Propionsiiure nach der Glsichung:

CeH;.CHO : __ CeHs.CH HO
CHH; .CH,.CO.0H = CH.CH,.co.cy + M
stautinde und als er karz nachher durch dia Einwirkung von Benz-

aldehyd auf Bernsteinsiurcanhydrid bei Gegenwart von bernstein-

saurem Natrium eine isomere Phenylcrotonsiiare erhielt, formalirte er
den Yorgang so:

C:Hs.CHO Cs Hs . CH
CHy.CO.OH = C.CO.OH + HyO + CO,.
CH:. CO.OH CH.

Mit den suf die erstere Weise erhaltenen Homologen der Zimmt-
siiure batte nun Perkin, sobald er darch eine vorldufige Mittheilung

5 A = Alkyl,
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von der glatten Styrolbildung aus dem Hydrobromid der Zimmtsdare
Kenntniss erhalten batte, unsere Versuche wiederholt and ebenso
leicht die Homologen des Styrols bereitet. Ich schloss daraus, dass
die Reactionen nicht in der Waeise aufgefasst werden konnten,
win es Perkin gethan hatte, dass alle aus aromatischen Aldehyden
und einbasischen Fettsfiuren gebildeten ungesittigten Siéuren, wie
die Zimmtsiiare, «f-ungesiittigte Siiuren and nach der Gleichung:

CeH, . CHO _ GeHy.CH
A.CHy.CO.0OH  A.C.CO.0OH

gebildet seien, dass bei der Reaction mit Bernsteinsiureanhydrid die
Condensation nach der Gleichung

o e HQO

CsHs . CRO CqHs . CH
CH;. CO.OH = CH
CH; . CO . OH CH,.CO. OH

stattinde und dass also die Perkin’schen Formeln der beiden
Phenylerotonsiinren mit einander vertauscht werden miiasten. Das durch
Versuche nachzuweisen, war fir mich die néichste Veranlagsung, mich
mit der Perkin’schen Reaction n&her an beschilftigen, und diese ist
dann spiter, als ich ihrem in mehr als dieser einen Beziehung von
Perkin’s Annahme abweichenden Verlauf erkannt hatte, das wich-

tigste Hiilfamittel fiir die Beachaffang des za meinen Untersuchungen
erforderlichen Materials geworden,

Mehr Schwierigkeiten als die Perkin’schen Sauren bereiteten
mir anfangs zwei andere Siuren, die Hydrogorbinsiiare und die Breng-
terebinstiure, welche nach dem Ergebniss der Kalischmelze ebenfalls
« - ungesiittigte Siuren von den Formeln

CH;.CHy .CH: . CH: CH. CO .OH und (CHy)sCH.CH:CH.CO.0H
Hydrosorbinsiure Brovzterebinsiure

gein sollten, deun die erstere spaltet sich dabei in Buttersiure und
Essigsiiure, die letztere in Isobuttersiiure und Essigsiure. Fiir die
Hydrosorbinsfiure liess sich allerdings noch die andere Formel

CH; . CH:CH.CH;.CH;.CO.ORH

mit dieser Spaltung einigermaassen in Einklang bringen, aber fir die

Brenzterebinsiure gab es keine andere, welche diese Zersetzung
z2uliess.

Diese beiden Sduren verhielten sich nan durchaus anders als die
ibrigen «f-Siuren, ihre Hydrobromide gaben beim Kochen mit
Wausser sowohl, wie in schwach alkalischer Losung eben so leicht
Bromwasserstoff ab, aber sie lieferten keine Spur von Kohlenwasser-
stoffen, keine Oxyséiuren und keine ungesiittigien SHuren, sondern
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gingen glatt in die neutralen Korper iiber, welche ich als Lactone
bezeichuete, Ebeuso verhielt sich die Aliylessigsiure

CHg:CH.CHg.CHg.C0.0H,

uad 8o war auch fir die Hydrosorbinstinre die zweite der obigen
Formeln, die t8-Formel, einigermaassen wakrscheinlieh geworden,
wihrend man bei der zur Lactonbildung mehr als jede andere SHure
geeigneten Brenzterebinsiiure zundichst nicht aus dem Dilemma her-
auskam. Die Thatsache nun, dass dag aus der Allylessigsiiure or-
haltene Valerolueton sich auch aus der Lévulingiure mit Natriom-
amalgam darstellen liess, machte es zweifellos, dass ihm die Formel

CH; .CH. Chy .CHy

O -CO
zukomme uud es durfte nun weiter gefolgert werden, dass in den
gebromten Sduren, welche bei der Abepaltang des Broms als Brom.

wasserstoff oder Bromnatrium Luctone geben, das Bromatom sich in
der 7-Stellung befinde, die Reaction also pach der Gleichung

A.CHBr.CH,.CH; A.CH.CHs.CH,
o= - HBr(NaB
(Na)HO . CO O e co T HBr(NaBr)

verlaufe; y-gebromte Siuren konnten aber nur aus gy« oder y&-unge-
siittigten Siuren entstohen.

""2Von derartigen Siiuren waren damals kaum andere bekaunt und
zur_weiteren Verfolgung des Gegenstandes mussten erst noue Methoden
zur Gewinnung solcher ungesfittigten Suren aufgefunden werden,
Wenn die von mir entwickelte Ansicht @ber die Constitation der
nach Perkin’s Methode gebildeten ungesattigten Siuren richtig war,
8o sollte die aus Benzaldehyd, Bernsteinsiiureanhydrid und bernstein-
saurem Natrium gebildete Phenylerotonsiiure eine gy - ungesiittigte
Siure,

CsHs . CH:CH. CHy . CO . OH,

sein und ihr Hydrobromid sich nach der Gleichung
CsH; . CHBr. CH; . CH;y CeHs . CH .CHy . CH,
HO.CO — 0 -—-~CO

in ein neutrales Lacton, das Phenylbutyrolacton, verwandeln,
Das Ergebniss der Versuche entsprach vollstindig dieser Erwartung.

Aber diese Versuche fiihrten zugleich nach einer Hinsicht hin zu
Ergebnissen, welehe ich nicht vorher vermathen konnte and welche
fir meine spiteren Arbeiten von grosser Wichtigkeit wurden. Sie
zeigten, dass Perkin die meisten seiner Versuche bei zu hohen
Temperaturen ausgefihet and in Folge davon in vielen Fillen nicht
die eigentlichen Reactionsproducte, sondern weitere Zersetzungsproducte
dieser erbalten hatte, Perkin’s Meinang, dass bei der Reaction nar

~+ HBr

T ek e T £ i L T L e

4
{7
i




2065

R

dag Anhydrid sich mit dem Aldehyd verbinde und das Natriumsalz
nur wasserentziehend wirke, erwies sich als nicht richtig. Gerade das
Gegontbeil war der Fall, Auf die Zusummensetzung der Producte
war nicht die des Anhydrids, sondern die des angewandten Natrinm.
salzes von Einfluse, Als Anbydrid konnten wir bei allen Reactionen
das Iesigsiureanhydrid anwenden. Vor allem aber verlief die Re.
action mit dem bernsteinsauren Natrium, wenn Ueberbitzung ver-
mieden wurde, garnicht nach Perkin’s Schema, das Product war

nicht Phenylcrotonsiure, sondern eine Lactonséure, die Phenylparacou-
siiure,

CO.OH CO.0H
G Hy . CHO + CH;y. CHy = CgH;. CH(OH).CH. CH,
CO.0H CO.OH
€O .0H
= (CgHj. CH .CH. CH2 + Hz0.
0— CO

Wichtig war es, dass bei dieser Reaction die Bernsteinsiure
durch gewisse andere zweibasische Sduren, wie z. B. durch Brenz.
weinsiiure ersetzt werden konnte, wichtiger aber noch, dass die
Reaction nicht anf die aromatische Gruppe beschrinkt war, sondera
alle Aldehyde mit den zweibasiachen Sauren in der gleichen Weise
reagirten. Dadurch war es uns méglich, nach dem Schema der
Paraconséiure constituirte Lactonsiuren von beliebiger Zusammen-
setzung darzustellen, Diese Lactonsduren aber bildeten dann das

Ausgangsmaterial fiir dis Gewinnung von ungesattigten Sauren, denn
bei der trocknen Destillation gaben sie

1) in kleiner Menge ein neutrales, durch Kohlensiureabspaltang
gebildetes Lacton,

CO.oH
A..(?H. CH.QHQ == A‘QH.CHQ .QH3+COQ;
0--——CO 0—--CO

2) als Hauptproduct die mit dem Lacton isomere einbasische
ungesittigte Silure

CO . OH
A.CH.CH.CH; = A.CH:CH.CH;  + COy;
0Q---=—CO CO. OH

3) zwei mit der Paraconsiiure isomere ungesiittigte zweibasische
Biuren, welche in Worm ibrer Anhydride Gberdestilliten und von

welchen die weitere Untersuchung gezeigt hat, dass sie die Homologen
der Ita- und Citracousiure gind:
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CO. OH CO . OH
A.CH.CH.CH; = A.CH:C. CH,
0———C0 €O .OH

Da das A in diesen Formeln immer das mit der Grappe CHO
verbundene Alkyl der Aldehyde ist and alle Aldehyde der aliphati-
schen, sowie die meisten der aromatischen Gruppe in gleicher Weise
reagirten, 80 war uns die Maglichkeit zur Gewinnung einer grossen
Zahl von ungesittigten ein- und zweibasischen SHuren gegoben. Die
80 gewonuenen einbasischen Siuren bielt jch von Anfang ag fir
P 7-ungesiittigte. lhre Hydrobromide gingen beim Kochen mit Wasser

glatt in Lactone iber, und die mit Benzaldehyd erhaltene Phenyl-
crotonsilure koonte nur eine gy-Sdure von der Formel

CeHs. CH: CH,CH;. CO.0OH
Bein, aber als sich puy herausstellte, dass die mit P
gewonnene Siinre identisch mit der Hydrosorbinsiure

auch die gynthetisch dargestellte Siiure mit schmelzendem Kali Batter-
séure und Essigsiiure gab, was nicht mit der 3v-Formel

CHs; .CH:.CH:CH.CH,.CO . OH,
wohl aber mit der y4-Formel

CHs.CH:CH.CHa.CHz.C0.0H

in Einklang zu bringen war, da traten doch leise Zweifel wieder bei
mir aof, ob meine Interpretation die richtige sei, ob die einbasischen
Siuren nicht etwa yd-ungesittigte seien, und dje Constitution der
Phenylerotonsinre deshalb als picht waassgebend anzusehen sei, weil
in diesem Falle die Bildong einer y4- ungesiittigten Siure darch den
Benzolring unmglich gemacht wird. Bei der Aethylparaconsiure

und den homologen Siuren war aber die Bildung einer #8-Siiure
fast ebenso leicht verstdndlich wie die einer gy:

ropionaldehyd
war und dass

CO.0H
CHy . CHy . CH.CH.CH; = CHj;.CH:CH. CH,, CH;. CO.OH -+ CO,
0~~~ CO

oder = CHj.CH,.CH:CH.CHj.CO.OH -+ CO,.

Diese Zweifel warden noch dadurch anterstitzt,
Sorbinssiure, die sich

verhielt, die Constitation

CHs .CH:CH.CH:CH.CO.OH
fir ausserordentlich wabrscheinlich hielt.

Skure aber sollte durch Anlagerung von z
7 8- ungesfittigte Siure

CH;. CH:CH.CH;.CH; . CO . OH

dass ich fir die
in 8o vieler Hinsicht der Piperinsiure analog

Aus einer so coustituirten
wei Wasserstoffatomen die

entstehen,

T

. T+ 2 £
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Um diese Zweifel za beseitizgen und Sicherbeit iiber die Consti-
tution der ungeséittigten S#uren zu erhalten, wurde mit gewdhnlichem
Aldehyd die Methylparaconsiure und aue dieser die ungesittigte
Siiure dargestellt. Ein Vergleich mit der linger bekannten y8-Siure,
der Allylessigsfiure, musste die Frage, um welche es sich handelte,
entschsiden, und dieser Vergleich fiel zu Ungunsten der y8-Formel
ans. Die neue S#ure war in allen wesentlichen Eigenschaften von
der Allylessigsfiure verschieden, ging aber unter den gleichen Ver-
suchsbedingungen wie diese in Valerolacton dber. Sie konnte also
nur eine By-ungesittigte Siure sein.

Die eben erwihnte Schwierigkeit, die Bildung der gy-Hydro-
sorbinsiiure ans der Sorbinsiure zu erkliren, welche in gleicher
Weise schon viel frilher, als ich die Hydropiperinsiure als eine
By-ungesiittigte Saure erkannt hatte, an mich herangetreten war und
mich viel beschiftigt hatte, wurde dann durch Baeyer'e glinzende
Untersuchungen, wie es scheint, beseitigt. Ganz unabhiingig vou
meinan Arbeiten, hatte er dtnliche Verhaltnisse bei den Hydro-
terephtalsfuven und der Hydromuconsiiure beobachtet und darnus den
ullgemeinen Schluss gezogen, dasa die Kette

.CH:CH.CH:CH .CO.0OH
bei der Hydrirung in

.CHs.CH:CH.CH;.CO.0OH
ibergehe. Es war das fir mich gewissermaassen ein erlisendes
Wort, Alle von mir so mithsam festgestellten Thatsachen harmonirten
vollstindig mit dieser Interpretation, so auffillig ein solcher Vorgang
auch auf den ersten Blick erscheint.

Nachdem nun so die aus den Paraconséiuren gebildeten Sauren
als ¢y-ungesiitligte erkannt waren, stand es fest, dass aus den Pro-
ductan der Kalischmelze ein sicherer Riickschluss auf die Constitutiou
der ungesiittigten S&uren nicht gemacht werden kanu, und das regte
nun zu einer neuen Versuchsreihe an, welche dann auch mit vollkom-
mener Klarheit gezeigt bat, weshalb man so zn unrichtigen Folgerungen
gelangt. Doch bevor ich darauf eingehe, michte ick ein paar Worte
Gber die Krgebnisse der weiteren Vergleichung des chemischen Ver-
baltens der «f- und g7-ungesiittigten Sduren sagen. Diese Versuche
haben zu so scharfen Resultaten gefiihrt, dass es heute leicht ist,
nicht nur sofort zu entscheiden, welcher Klasse eine gegebene Shure
angehort, sondern auch ag- und By-Situren in einem Gemenge neben
einander zu erkennen und darin quantitativ die Menge jeder einzelnen
zu bestimmen. Ausser dem bereits besprochenen, ganz verschiedenen
Verhalten der Hydrobromide kommen vor allem folgende Verschieden-
heiten in Betracht:

l. Schwefelsiinremethode: Beim Erwiirmen mit einem Ge-
misch von gleichen Volumen reiner concentrirter Schwefelsiure und
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Wasser bis auf den Siedepunkt des (Gemisches (ea. 140% nnd Um-
schiitteln bei dieser Temperatur gehen die By-Siuren in wenig
Minuten yuantitativ in die isomeren Lactone tiber, withrend die «g-
Séduren ganz uoverdindert bleiben. Man verddnnt nachher mit Wasser,
koebt einmal auf, liisst erkalten, extruhirt mit Aether Lucton und Siure,
und treunt diese, indem man den Aetherriickstand mit Wasser iber-
giesst, mit kohlensaurem Natrinm bis zur bleibenden alkalischen Re-
action versetzt, das Lacton mit Aether ausschiittelt und darauf durch
Ausiiveru der alkalischen Fliissigkeit die & - ungesfttigte Siure frei
macht, welche dann mit Aether ausgeschiittelt oder im Dampfsirom
abdestillict wird, Ks ist hier nicht der Ort, auf alle Binzelheiten
elnzugehen, die dubei zu beachtea sind, In einer Abhundlung. welche
sich bereits in den Hiuden der Redaetion von Liebig's Annalen be-
findet. beschreibe ich das Verfuhren genau. Hier mdichte ich nur
bemerken, duss diese Trennungsmethode uns bei unserq neuen Unter-
suchungen das wichtigste Hilfsmittel gewesen ist, ju dass ohne die-
selbe diese Untersuchungen kaum moglich gewesen wiiren.

So glatt nun diese Methode bei den Siiuren der Fettkrperreihe
zom Ziel filbrr, so ist sie bei den aromatischen kaum anwendbar,
Allerdings pehen die aromatischen gy-Siuren dabei auch zaniichst in
die isomeren Laclone iber, aber es entstehen daneben, in Folge von
Condensationsreactionen auch suure Korper und auch die «g- unge-
giittigten aromatischen Siuren unterliegen, wie die friher pablicirten
Versuche wit der Zimintssiure und der Phenylmethacrylsiinre be-
weigen, dem condensirenden Iiinfuse der Schwefelsiiure,

2. Dibromide, Die aus den «g- ungesdittigten Sduren ent-
stehenden «g-Dibromsiiuren geben beim Kochen mit Wasser oder in
schwach alkalischer Lisung als Hauptproducte Kohlensfiore und ge-
bromte ungesiittigte Kohlenwasserstoffe '

A.CHBr.CHBr,CO.OH=A.CH:CHBI-+C()9+ H Br.

Daneben entstehen einfach gebromte ungesittigte Stiuren, Brom-
oxysiiuren und in einzeloen Féllen auch geringe Mengen von be-
stindigen Dioxysduren. 8ie verhalten sich also vollkommen analog
den Hydrobromiden der gleichen Siuren. Jedoch bedarf diese Zer-
setzung noch eines eingehenderen Studioms, als sie im Anfang unserer
Untersucbungen gefanden hat.

Ganz anders aber verhulten sich die aus pr-ungesittigten Séuren
gebildeten gy-Dibromsauren. Unter den gleichen Versuchsbedingungen
gehen sie zuniichst in neutrale Bromlactone iiber

A.CH.CHBr . CH,
0 - - --C0

diese spalten bei fortgesetztem Kochen mit Wasser nochmals Brow-

A.CHBr . CH BI‘.CHQCOOH—-‘—‘— +'HBI‘,

[ TS
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wasserstoft ab und liefern neben cinander neutrale Oxylactone und
neatrale ungesiittigte Lactone

A.CH.CHBr. CH, A-CH.CH(0H).CH.
S Y + Hp O = o- ¢o + HBb:
A.QH.CHBI‘.QHQ . A.Q:CH.(}HQ HER
Q- QO 0 CO -+ r

von welchen die ersterer beim Kochen in alkalischer Lasung in die
Balze der entsprechenden #y-Dioxysiiuren ibergehen, die ihrerseits
beim Freiwerden aus ihren Salzen mit der allergréssten Leichtigkeit
und in der Regel sofort wieder in Wasser und die neutralen Oxy-
lactone gerfullen. Nar bei den aromatischen Siuren ist eg gelungen,
unter Beobachtung gewisser Vorsichtsmuassregeln, die unbestéindigen
Dioxysiiuren selbst zu isoliren.

Die ungesstiigten Iuctone verwandeln sich beim Kochen mit

Basen aber glait in die Salze der entsprechenden sehr bestindigen und
Ieicht zu isolirenden y-Ketonsiuren

A.C: CH.CH,

uad daraus ergiebt sich wohl mit Gewissheit die fir die nngesittigten
Lactone angenommene Constitution, denn bei der normalen Salzbildung
wirden so die Salze von ungesittigten Oxysiiuren entstelien, welche
das OH an einem ungesittigten Kohlenstoffatom gebunden entbalten.

s ist aber nur das Zutreffen einer in nnzéihligen Fillen gemachteu
Erfabrang, wenn Kirper, welche

A.C(OH):CH.CH,.CO.0K
enthalten, sich in die bestindigere Form

A.CO.CH;.CH;.CO.0OK

umlagern.

Wiren die ungesiittigten Lactone nauch der Formel
A.CH.CH: CHg
O CO
constituivt, so wiirden sie woh! mit Basen Salze bilden, aus welchen

durch Siuren sie unverdiudert wieder abgeschieden werden kiénnten,
was in der That bei dem friiher beschriebenen Terelacton

CHj ,
o >C. CH: CH

O - CO
der Fall zu sein scheint,

Aug den so gebildeton Ketonsiinren lassen sich durch Behandlang
mit Natriumamalgam die einfachen Lactone gewinnen
. : . CH; A.CH.CH,.CH
A-00.CHa-CRy o 4G T WO,
HO. CO O - CO
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Im Gegensatz zu den ug-Dibromsiiuren findet aleo bei den ent-

sprechenden ¢ y-Verbindungen in keiner Phase der Zersetzang eine
Abspaltung von Kohlenstoff statt,

3. Oxydation. Wir baben immer aaf 1 Mol. der ungesdittigten
Séure | Mol. iibermangansnures Kaljium angewandt und die Reaction
in stark verdinnter schwach alkalischer Losung langsam bei 0° vor
sich gehen lassen. Es ist aber trotzdem niemals miglich gawesen,
die Bildung secundérer Prodocte, wie Aldebyde, Oxalsiiure etc. dabei
ganz auszuschliessen, allein diese beeintriichtigen nur die Ausbeute,
storen indess bei der Isolirang der Hauptproducte in den allermeisten
Fillen nur wenig. Diese Hauptproducte sind bei beiden Klassen von
Siéluren die Alkalisalze von Dioxystiuren, welche sich aber wieder
ganz verschieden von einunuder verbalten. Wihrond die aus den
«p- ungesiittigten Shuren gebildeten sehr bestdndige Korper sind
und weder Leim Kochen mit verdfinnten Sinren, noch beim Brwédrmen
auf 100° in Lactove bergehen oder sonst wie veriindert werden,
spalten die sus den gy.ungesittigten Siuren entstandenen schon beim
Freiwerden aus ihren Salzen Wusser ab und gehen in dieselben Oxy-
lactone iber, welche sus den Dibromiden derselben g7-Siuren erhalten
werden. Da diese Oxylactone aach der alkalischen Lésung durch
Ausschiitteln mit Aether entzogen werden, 8o kionnen anf diese Weise
gleichfalls «f- und y. ungesittigte Siuren in einem Gemenge neben
einander erkaont und ihre, freilich nicht in (uantitativer Ausbeute
entstehenden Oxydutionsproducte duch quantitativ von einander ge-
trennt werden,

Die Oxylactone, meirtens sehr schén krystallisiende Kérper,
sind in der letzten Zeit ebenfalls genaver untersucht worden. Sie
spalten bei langsamer Destillation glatt Wasser ab und grehen in un-
gesdittigte Lactone Gber

A.CH.CH(OH).CH _  4.C.CH.CH
0 - co~ YT o . o

welche mit Basen ebenfalls in die Salze von 7 - Ketonsiiuren
bergeben und identisch mit den aus den p 7-Dibromsiinren ent-
stehenden sind, aber sich aus den Oxylactonen viel bequemer isoliren
und rein darstellen lassen.

Im Anschluss an diese Untersuchuogen warde auch die Allyl-
essigeiiure, die einzige mir zugingliche y 8- ungesiittigte Siiure unter-
sucht. Bei allen angefiihrten Reactionen zeigte sie ein den gy-Siuren
8o analoges Verhalten, dass auf diese Waeise kein charakteristisches
Unterscheidungsmerkmal aufgefunden werden konnte, Nachher werde
ich aof eine sebr charakteristische Verschiedenheit zuriickkommen,

Die y4- unges&ttigten Siinren barren poch der eingehenden Unter-
suchung, die indess erst dann miglich sein wird, wenn wir iiber eine
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Methode disponiren, derarlige S#oren darzustellen. An einer solchen
Methode fehlt es bis jetzt und an einer ecinzigen Sture lésst sich
nicht das gesetzmigsige Verhalten einer Kdrpergruppe studiren. Es
kéonte ja 2. B. bel der Allylessigsiiure
CHy:CH.CH;.CH,.CO.0OH

der Umstand, dass schon das erste Kohlenstoffatom der Kette unge-

sittipt ist, dass sie eine doppelt gebundene Gruppe CHj enthilt, die
Reactionen wesentlich beeinflussen, denn dass ein solcher Einfluss sich
bemerkbar macht, zeigt z. B. die Atropaséiure

welche im Gegensatz zu der isomeren Zimmisiure und fast allen von
uns uontersuchten «f- ungesittigten S&uren mit Bromwasserstoff ale
Hauptproduct die a - gebromte Skure giebt.
Giebt es nun ungeséittigte Sdaren, bei denen die doppelte Bindung
von dem Carboxyl noch weiter entfernt ist, als bei der Allylessigsinre?
M. H. ich kenne keine. Woll jst es mir bekannt, dass wieder-
holt derartige Formeln anfgestellt sind, wie z. B, bei der Undecylen-

sure, welche nach Krafft, Brunner und Nordlinger nach der
Formel

CHz: CH. (CHp)s . CO .OH
constituirt 8ein soll, aber es sind keine Thatsachen bekannt, welche
mir derartige Formeln auch nur wabrscheinlich machen kinnten.

Eine andere Frage ist die, ob diese so ausserordentlich charakie.
ristischen Unterscheidangsmerkmale der beiden Klassen von unge-
siittigten Siiuren auch noch fiir die sebr kohleastoffreichen gelten. Ich
kann diese Frage nicht beantworten, denn meine eigenen Erfahrangen
erstrecken sich in der aliphatischen Reihe nicht iber die ungesittigten
Siuren mit Cyp hinaus. Bei diesen aliphatischen uod bei allen von
uns untersuchten aromatischen Siuren gelten sie ausnabmslos, wenn
man aber die Arbeiten von Saytzeff Gber die Oelsiure und Eruca-
siure und deren Isomeren liest, 8o kano man fast geneigt sein, die
obige Frage mit »nein¢ zo beantworten.

Ich habe vorhin schon bemerkt, duss die Resultate der Kali-
sthmelze bisweilen in auffaliendem Widerspruch mit der auf andere
Weige ermittelten Constitation der ungesiittigten Séuve stehen. Die
Annahme, dass das Molekil der ungesiittigten Siiure an einer anderen
Stelle, als der der doppelten Bindung gespalten werden sollte, hielt
ich aber fiir 8o unwahracheinlich, dass ich nothwendig auf den Ge-
danken kommen musste, ob nicht unter dem Rinfluss des Alkalis vor
der Spaltung einc Verschiebung der doppelten Bindung stattfinde.
Eine derartige Umlagerang war ja nicht nen. Schon im Jahre 1889
hatte ich in Verbindung mit Buri zufillig die Beobachtung gemacht,
dass bei der Binwirkung von Natriumamalgam auf die Piperinsiure
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unter gewissen Verhiiltnissen neben der Hinger bekannten Hydropipe.
rinséiure, eine isomers viel hiher schmelzende Siure, der wir das
Priffix 8- gaben, entstehen kang und wir erkannten dunp bald, dass
diese neue SHure nur gebildet wird, wenn die Einwirkung des Wasser-
stoffs in der Wirme und in stark alkalischer Liisung stattfindet, dass
dagegen ausschliesslich die gewdhnliche Hydropiperinsiure und keine
Spur der neuen g-Siure entsteht, wenn wiihrend der Reduction das
gebildete Alkali bestéindig mit Salzsdnre nentralisirt wird. Diese
Thatsache legte den Gedanken nahe, dass es die freie Natronlauge
sei, welche die zuerst gebildete «-Siure in die isomere g-SHure um-
wandele und  wirklick konnten wir durch blosses Erwiirmen der
reinen «-Sfiure mit 10 pracentiger Natronlange diese zu einem grossen
Theil in die isomere p-Siure Gberfihren.  Selbatverstindlich inter-
essirte es mich, als wir diese so leicht verlaufende und ganz ohne
Anslogie dastehende Umlagerung beobachtet hatten, den Vorgang
genauer zu erforschen und zu dem Zwecke zunidchst featzustellen,
in welcher Bezishung die beiden isomeren ungesidittiglen S#uren gzn
einander stehen, Diege Untersuchung, die zuerst mit Weinst ein und
dann mit Regel ausgefiihrt wurde, fihrte za dem Resaltate, dass die
linger bekannte Hydropiperinsiiure sich durchaus wie eine fy - un-
ungesittigte Sdure verhilt, dass dugepen in der isomeren Silure, in
die sie durch Natronlauge iibergefiihrt wird, die doppelte Bindung
sich hichat wahrscheinlich in der «p-Stelle befindet.

Zu diggem Schlusse fibrten vor allem die Ergebnisse der von
Regel ausgefibrten Oxydationsversuche. Alg ich dieselben ver-
anlasste, vermuthete ich keineswegs, dass sie ohne Abspaltung von
Kohlenstoff stattfinden wiirden, mein Gedanke war vielmehr, dass die
beiden Siduren, dhnlick wie We; nstein es bereits bei der Monobrom-
p-bydropiperinsiiure beobachtat hatte, an der Stelle ihrer doppeiten
Bindung gespalten werden wiirden und dass man, wenn diege Spren-
gung der Kette an verschiedenen Stellen stattfiinde, aus der Zusammen-
setzung des oxydirten Hydropiperinsiiure - Restes einen Riickschlnss
auf den Ort der doppelten Bindung im Molekiil der beiden isomeren
Bfiuren wiirde machen kdnnen. Die Versuche fihrten aber za einem
weit einfacheren, die Frage, um welche es sich handelte, noch schirfer
entscheidenden Resultate, indem sie zunichst zeigten, dass bei der er-
forderlichen Vorsicht auch so complicire zusammengesetzte Siuren,
wie die Hydropiperinsiuren ohne jegliche Kohlenstoff - Abspaltung
oxydirt werden kinnen und dabei darch einfache Anlagerung von
Hydroxyl an die beiden ungesiittigten Kohlenstoffatome in geasiittigte
Dioxysfuren iibergefiihrt werden. Das war dieselbe Reaction, welche
Kekulé und Anschiitz bei der Wiederholung der Versuche von
Tanatar, bei der Oxydation dor Fumarsiure und Maleinsiure beob-
achtet hatten. Ein Vergleich der beiden aus den igomeren Hydro-

T
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piperinsiiuren gebildeten Dioxysiiuren wies sofort auf die verschiedene
Constitution derselben hin. Die aus der linger bekannten «- Hydro-
piperinsiiure gobildete Dioxysiiure war nur iu ihren Salzen bestindig
und schon beim Kreiwerden aus diesen spaltete sie Wasser ab und
ging in ein neutrnles Oxylncton dber. Sie musste dauach das eine
Hydroxyl in der y-Stellung enthalten. Die isomere, aus der 8-Hydro-
piperinsiure gebildete Dioxysiiure aber war vollkommen bestiindig und
zur Lactonbildung nicht befahigt, sie konnte derhald die Hydroxyle
nar in der ¢f-Stelle enthalten und das warde auch noch dadurch be-
stitigt, dass als secundiires Oxydetionsproduct ein meiner anfinglichen
Vermuthung entsprechender oxydirter Hydropiperinsiurerest, die Fi-
peropropionsiiure,
CH
OeHy <G Oy, GO, OF

anfgefunden wurde, zu dessen Bildung die Sprengung der Kette an
der «f-Stellung nothwendig gewesen war.

Die Wichtigkeit der Resultate dieser Oxydationsversuche fir die
Unterscheidung der ungesiittigten Skuren iberhanpt war mir natéirlich
sofort klar. Diec Methode wurde nun bei einfacheren Siuren von be-
reits festgestellter Conatitution geprift und sie erwies sich, wie ich
schon vorhin angefthrt habe, als eines der besten Hilfsmittel zur
Erkennung der Constitution der ungesiittigten SHuren,

Es ist mir selbat interessant, bei dem Riickblick auf den Verlaaf
dieser vieljiiirigen Untersuchung zu sehen, dass die Piperinstiure,
welche den ersten Anstoss za denselben gegeben hatte, auch im Ver-
laufe derselben noch von grosser Bedeutung war, dass ich eigentlich,
ohne dass ich es gerade beabsichtigte, mebrere der wichtigaten Er-
scheinungen bei ibr und ibren nichsten Abkémmliogen zuerst beob-
achtete und diese dann nachher bei dem Stadium der einfacher con-
stituirten Verbindungen als ganz allgemein stattfindende Reactionen
erkannte. Das Sprichwort »on revient toujours i ses premiers amourse
hat gich anch hier bestitigt.

Gunz Vesonders war dieses auch in Betreff der eben besprochenen
Umlageruug beim Erwirmen mit Natroplauge der Fall. Es war
wahracheinlich, dass die gleiche Verschiebung der doppelten Bindung
aus der gy- in die «p-Stellung auch bei anderen By-ungesiittigten Siuren
eintreten wiirde und dass darin die Ursache der sonst unverstind-
lichen Ergebnisse der Kalischmelze bei der Hydrosorbinsiure und
der Brenzterebinsfiure liege.

Zundichst wurde deshalb die Hydrosorbinsiure genau in der
gleichen Weise wie frither die Hydropiperinsiure mit 10 procentiger
Natronlauge gekocht und gleich der erste Versuch bestiitigte meine
Vermuthung. Ein grosser Theil der Riissigen, anch unter 09 nicht
erstarrenden Hydrosorbinsiure war in eine neue priichtig krystallisi-
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rende und erst bei 33° schmelzende isomere Skare umgewandelt,
welche von Schwefelsinre nicht angegriffen wurde und sich mittels
derselben in der vorhin beschriebensn Weise leicht von der unver-
indert gebliebenen Hydrosorbinsiiure trennen und reio darstellen liess,

Der Erfolg dieses Versuches veranlasste mich dann eine grissere
Apzuhl von aliphatischen und aromatischen f7- angesiittigten S#uren
der gleichen Behandlung 2u unterwerfen und alle ausnahmslos wan-
delten sich dabei in isomere Siuren um, so dass ich heute zu der
Behauptung berechtigt zu sein glaube, dass ee eine allgemein giiltige

Eigenschaft der S7-ungeséittigten Siiuven ist, sich beim lingeren Kochen
mit Natronlauge in isomere Siuren umzalagern.

Nar bei einer einzigen Siure, der g 7 - Phenylcrotonséure,
Cells .CH:CH.CH,.CO.OH,

stiessen wir auf eine ausserordentlich grosse Widerstandsfiihigkeit,
Dic Umlagerung fand auch hier statt, aber es bildeten sich 30 ge-
ringe Meogen der neuen Séiure, dass wir sic erst nachweisen und iso-
liren konnten, nachdem wir sie auf eipe indirecte Weise, durch Destil-
lation der neben ihr beim Kochen mit Natronlauge in grésserer Meunge
gobildeten Phenyl- § -oxybuttersiure, bereitet und ihre Eigenachaften
und Unterschiede von der 8 y - Phenylerotonsiiure erkannt hatter.
Zweifellos hat diese, im Vergleich mit den andern fr-Siaren, auge-
wihnlich grosse Bestiindigkeit der Phenylerotonsiiure darin ihre Ur-
gache, dags das ungesiittigte Kohlenstoffatom direct in den Benzol-
ring eingefigt ist, denn schon die niichste homologe aromatische
Silare die Phenyl- 8 7-pentensiiure,
CsH; .CHa .CH:CH.CH;.CO0.0H,

gebt bei der gleichen Behandlung so ausserordentlich lejcht in die
isomere Séure dber, dass man, genau wie bei der Hydropiperinsiture,
immer ein Gemenge der 8y.Sidure mit ihr erhiilt, wenn bei der Dar-
stellung der ersteren Saure aus der Cinnamenylacrylsiiore das Na-
triumamalgam in warmer und stark alkalischer Losang einwirkt,

Die so gewonnenen nenen Sfures unterscheiden sich von den
B7-Sturen, aus welchen sie entstanden sind, durch einen héheren
Bebmelzpunkt — wir haben sie simmtlich in festem und krystallisirtem
Zustand erhalten, wiihrend die isomeren aliphatischen gy-Siuren sogar
anter 09 flisaig bleiben — und durch einen nm nahezy 890 hdher lie-
gendan Siedepunkt. Die einzige Ausnahme bildete die aus der Phe.
nyleraionsdure entstandene Shure, welche schon bei 659 4, i, 210
niedriger als die Phenylerotensiiure schmilzt. Mit Brom and Brom-
wasserstoff liefern die neuen Stiuren feste und meistens sehr schon
krystallisirende Additionsproducte, von denen die Mehrzah! auch
krystallographisch untersucht werden konnte. Diese sind in allen ihren
physikalischen und chemischen Eigenschaften durchaus verschieden von
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den aus den isomeren fy-SHuren unter den gleichen Versuchsbedin-
gungen entstechenden isomeren Kirpern.

Wie vorhin bemerkt, hatten schon bei der Hydropiperinséiure die
Versuche mich zo der Annahme gefihrt, dass diese merkwiirdige Um-
Ingerang in einer Verschiebung der doppelten Bindung aus der gy- in
die «i-Stelle bestehe. Die genaue Untersuchung der nen erbaltenen
Siinren bestirkte mich in dieser Ansicht. Sie besitzen alle die vor-
hin aufgeziihiten charakieristischen Merkinale, welche die «g-unge-
giittigten Sduren so deutlich von den ¢y-Isomeren unterscheiden, ihre
Hydrobromide geben bejws Kochen mit Wasser keine Spur eines
Lactous, sondern spalten sich in Kohlensiure, Bromwasserstoff und
angesdttigle Koblenwasserstoffe unter gleishzeitiger Bildung von be-
gtindigen g- Oxysdiuren und Regenerirung der ungesiittigten Siuren.
Voo Schwefelsiure, die die dy-Siuren so leicht und vollstindig in die
7 - Lactone umwandelt, werden sie gar nicht angegriffen und bei der
Oxydation liefern sie bestiindige, zur Bildung ven Oxylactonen ganz
unfihige Dioxysiiuren. Es ist mir mehrmals von anderer Seite die
Ansicht ausgesproclien worden, die newen Sduren kdonten auch
geometrisch isomere @y-Siuren sein und ihre abweichenden chemischen
Eigenechafien von der verschiedenen Lagerung im Raume abhingig
sein. Bei den ag-ungesiittigten Sfiuren treten uns ja Isomerieverbiilt-
nisse entgegen, die bel dem jetzigen Stande der wissenschaftlichen
Theorie am einfachsten in der angegebenen Weise erklirt werden
konneu, aber es ist mir uicht miglich, einzuosehen, dass unter solchen
verschiedenen Lagerangsverhiltnissen die gy-ungesiittigten Séuren alle
bisher pur bei «g-SRuren beobachteten Eigenschaften annehmen kénnen.
‘Trotzdem wiinschte ich, diese Frage noch entscheidender za beant-
worten. Das war sur moglich dareb den directen Vergleich der durch
Umlagerung der gy-Siuren entstandenen Siiuren mit solchen «fl-Siuren,
welche durch synthetische Reactionen hergestellt waren und @ber
deren Constitution ibre Bildung keinen Zweifel liess, Leider waren
alle unsere dorch Umlagerung erhaltenen Siiuren neue, bisher nicht
bekannte Kérper und syunthetische Methoden zur Gewinnung von
ag-ungesiittiglen Sdvren stehen uns bis jetzt nur in sehr beschriinkiem
Maasse zar Disposition. Eine derartige Renction wur aber vor linge-
ver Zeit von Komnenos beschrieben. Er hatte durch die Conden-
sation von Paraldebyd mit Malonséure die gewdhuliche Crotonsiiure

und in analoger Weise bei Auwendung von Propionaldehyd die ho-
mologe ag-Pentensiiure,

CHi:.CH; .CH:CH.CO . OH

erhalten, welche er unter dem Numen Propylidenessigsiure be-
schrieben hat und welche nachher in derselben Weise wiederholt von
anderen Chemikern dargestellt worden ist. Zum Vergleich mit dieser

Burlehto d. D, chom, Gesellschatt, Jahrg. XXVII, 172
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Siure brauchten wir nur die fy+Pentenstiure, welche wir friiher dorch
trockne Destillation der Methylparaconsiiure erhalten hatten, mit
Natronlauge umzulagern. Der Versuch wurde in gewohnter Weise
ausgefihrt und ergab eine leicht und vollstindig krystallisirende
Siure, deren Schmelzpunkt bei 109 lag und die durch die Krystalli-
sationsfibigkeit ihres Dibromids und besonders auch ihres Hydromids
ausgezeichnet gut charakterisirt war. Nicht so leicht, wie es auf den
ersten Blick acheinen kinnte, war aber der Vergleich dieser Séura
wit der Propylidenessigsiiore von Komnenos, welche nach seinen
Angaben und denjenigen anderer Chemiker ganz andere Eigenschafien
baben sollte. Die Versuche mussten wiederbolt werden und dabei
ergab sich, dass bei der Condensation von Propionaldehyd mit Malon.
siiure nach dem von Komnenos angegebenen Verfuhren in Wirklich-
keit eine Sdure gebildet wird, welche in jeder Hinsicht mit der durch
Unmlagerung der fy-Pentenséiure erhaltenen identisch ist, dass diese
aber weder Komnenos, noch irgend einer der Chemiker, welche
sich nachber mit der Reaction beschiftigt hatten, auch nur in an-
nidhernd reinern Zustande unter Hiinden gehabt bhatte, weil bei der
Reaction immer zugleich eine nicht unbetriichtliche Menge der iso-
meren fy-Siare entsteht. KEs war achliesslich wieder dje vorziigliche
Schwefelsiure-Methode, darch welche wir sinen klaren Einblick in
die Verhiltnisse erlangten und die ans die Reindarsteilong  der
«g-Siure aus dem Gemenge ermdglichte.

Durch diesen Identititsnachweis war der letzte Zweifel beseitigt,
Die neuen Siuren sind sicher up-ungesiittigte Sheren und
beim Kochen der fy-S&uren mit Natronlauge findet eine
Verschiebung der doppelten Bindung “statt. Die Frage, ob
diese direct oder indirect erfolgt, hat mich viel beschiiftigt nnd sie hat
sehr eingehende Studien veranlasst, welche ejnen ganz unerwarteten
Einblick in diese Art von Umlagernogen ermoglichten, Bchon bej
der Beschreibung der ersten Versnche mit der Hydropiperinsiiure hatte
ich daraaf hiogewiesen, dass die Verschiebung der doppelten Bindung
am leichtesten verstindlich sei, wenn wan annehme, dass sich inter-
medigr eine p-Oxysdure bilde und diese dann wieder Wasser ab-
spalte:

A.CH:CH.CH:.COOH + NaOH = A.CH;.CH(OH).CH,.C(O.0ONa
= A .CHy.CH:CH.CO.0ONa + H;0,

Damals hatten wir eine solche Oxysiiare selbst nicht aufge-
funden, aber bei allen unseren neueren Versuchen zeigte es sich, dass
beim Kochen der fy-ungesiittigten Siuren sich ganz ausnahmslos
solche Oxyséuren bilden. Diese liossen sich, da sie mit Wasser-
démpfen nicht fliichtig und grosstentheils gut krystallisirende Korper
¢ind, leicht isoliren und rein darstellen. Sie waren zur Lactonbildung
ungeeignet und erwiesen sich in allen Fillen als identisch mit den

H
2

e e A Y T



LI

aus den Hydrobromiden der «ff-ungesittigten Sauren beim Kochen
mit Wasser gebildeten,

Ein Theil der ﬁy;Sﬁuren wird also in die g-Oxy-
sfiuren umgewandelt,

Die 2o erbaltenen ganz reinen P-Oxysiuren wurden dann fiir
sich allein mit 10proc. Natronlasge gekocht. Sie spalteten dabei in

der That Wasser ab und gingen theilweise in die a - ungesiittigten
Siiuren iber,

Man kinute glauben, es sei durch diese beiden Thatsachen be-
wiesen, dass der Process in der eben angegebenen Weise verlaafe,
allein die Sache ist nicht ganz 8o einfach, denn es haben uns directe
Versuche gezeigt, dass auch die reinen ® 3-ungesiittigten Siuren beim
Kochen mit Natronlauge unter den gleichen Versachsbedingungen und
zwar meistens mit besonderer Leichtigkeit in die gleichen p-Oxy-
sfiuren ibergehen. Duas macht es aber anmdglich, 20 bestimmen, ob
die Bildung der §-Oxysiiuren oder die der u« P- uogesiittigten Siaren
der primire Process ist.

Der Uebergang der g-Oxysiiaren in die af-ungesittigien Siuren
ist also ein umkehrbaver Process, aber er ist nicht der einzige. Beim
Kochen der g-Oxysduren mit Natronlauge entstehen nicht ansschliess.
lich die «ff-, sondern es bilden sich immer daneben auch gewisse
Mengen der gy-ungesittigten Siuren.

Es findet also beim Kochen der f7-ungesiittigten Sanren mit
Natronlauge bestiindig Bildung der entsprechenden - Oxystiuren,
gleichgiltix ob direct oder aus vorher entstandenen afl- ungesittigten
Séuren, und daneben die Speltung dieser Oxyséiuren in Wasser und
die beiden ubgesiittigten Sduren statt. Eipe nothwendige Folge davon

ist, dass sich nach einer gewissen Zeit ein Grenzverhiltniss zwischen
den drei Siuren

A.CH3.CH(OH).CH:.CO. OH
A.CHy.CH:CH.CO.0OH und A.CH:CH.CH;.CO.0OH
herstellen muss, welches bei fortgesetztem Kochen nicht mehr geiin-

dert werden kann,

Die Umlagerung der gy-Sturen kann demunach niemals eine voll-
stindige werden; dus Product muss immer schliesslich noch unver-
iinderte f7-Shure enthalten und das beweisen alle unsere Versuche,
bei denen das Kochen zuweilen viels Tage fortgesetzst wurde.

Verbélt sich die Sache aber 30, so miissen auch die reinen
«f-Siuren beim Kochen mit Natronlauge zu einem gewissen Theile
in die isomeren Py-Siuren umgewandelt werden und das haben wir
ebenfalls in mebreren Fillen mit Sicherheit constatiren kénnen,

Es ist gewiss eine dankbare, wenngleich miihsame Aufgabe,
diese Grenzverhiltnisse und ihre Abhiingigkeit von der Concentration
der Natronlauge und anderen Versuchsbedingungen genaner eu stu-

172¢
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diren. Unsere Versuche zeigen nur den Weg, unf welchem das
mbglich ist. Wir haben in den meisten Fillen die Mengen der pe-
bildeten Oxysduren uwud die der beiden ungesiittigten S#uren ( nanti-
tativ ermittelt, aber die Versuche sind nicht derartig angestellt, duss
sie uns Aufschluss dariiber geben, ob und in welchen Fiillen das
Grenzverhiltnise wirklich erreicht worden ist.

Die y-Oxysiiuren spiclen Lei diesen Umwandlangen keine Rolls,
Sie bilden sich weder uus den g7-ungesiittigten Siuren, noch wus den
g-Oxysituren beim Koches mit Natronlauge. Wir haben regel miissig
darauf untersucht, aber nach dem Anséivern ate. piemals auch nur
Sporen von Lactonen erhalten.

Die g-Oxysiluren gehen indes nicht mur, wenn sie uuter dem
Einflugs der siedenden Nutronlange Wasser abspalten, sondern auch
bei der trockenen Destillution in die beiden isomeren ungesittigten
Siduren dber. Ich war schr iiberrascht, als mir das zum ersten Male
ond noch dazu bet einer Sdure mit hohem Mol.-Gewicht, bei der
Phenyl-g-oxybuttersiiure entgezentrat uwad als ich zugleieh erkannte,
dugs ein Theil der Oxysiinre und bei rascher Destillation sogar ein
grosser Theil obue Zersetzung mit berdestillict.  Nachher hat sich
herausgestellt, duss dus allgemeine Eigenschaften der p-Oxyséinren
sind. Eine Uwmlagerung der g- in die p-Oxysiiure resp. deren Lacton
findet auch bei der trocknen Destillation nicht statt.

Es ist intéressant, dass sich den p-Oxysiinren analog auch die
B-gebromten Siaren verhalten. Wie bei jenen das austretende Hydro-
xyl das Wasserstoffatom sowohl dem g-, wic dem y-Koblenstoffutom
entzieht, so tritt, wenn die gebromten Siuren beim Kochen mit
Waugeer in die ungesittigten Siuren zuriickgefihrt werden, das Brom-
atom pleichzeitig wit einew Wasserstoffatom bald des g-, bald des

7-Kohlenstoffatoms aus, und es entstehen Leide ungesittiglen Sfivren
weben einunder:

A.CHe. CHBr. CHy. COOH

A.CH: .CH:CH.CO.OH und A.CH:CH.CH,.CO.OH
aber in guantitativer Beziehung tritt die Bildung der P 7- ungesittigten
diiure immer sehr zuriick gegen die der «g-.,

Nachdem diese Verhiltnisse klargestellt waren, erschisn es von
grossem Interesse, zu wissen, wie sich ungesitligte Sioren, Lei wel-
chen die doppelte Bindung noch weiter vom Carboxyl entfernt war,
beim Kochen mit Natroulauge verhulten wiirden. Es stand mir, wie
za den vorhin crwihnten Versachen, nur eine einzige derartige Siiure,
die y3-Peuntensiure (Allylessigsiiare) zuv Verfipung, Auaf diese war
die siedende Natranlauge =0 gt wie ohue Einwirkung, und selbst als
die Concentration derselben verdoppelt und dns Kochen sehr Lange

tortgesetzt war, konnte nahezun die ganze angewandte Meuge der Siture
™“

unverindert wieder gewannen werden, Es war auch keine nachweis-
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bare Menge ciner Oxysiiure entstanden. Anf deu ersten Blick kunn
das (berraschend erscheinen, and ich gestehe, dass ich bei Anstellong
des Versuches eine eweimalige Verschicbung dep doppelten Bindung
d. h. eine Umwandlung der y8-Siiare in die up-NSiare erwartet hatte,
Duss diese nieht eintritt, mucht es einigermansgser wahrscheinlieh, dass
die Umlagerung der gy-Siuren durch die vorherige Bildung von Oxy-
séturen bedingt ist, denn wenn das der Fall ist, kam ein analoger
Process bei einer 3. ungesiittigten Shure gar nicht euttfinden, Die
Versuche mit den gy- ungesilttigten Sfiuren zvigen, duss das 7-Rohlen-
stoffutom enter den Versuchsbedingungen gar keine Neigung hat, sich
zu bydroxyliren. Niemals entsteht bejm Kochen mit
aach nur eine Spur der 7- Oxysdiure, die ja we
in Lacton so avsscrordentlich leicht erkennbar ist und, webn man
daranf prift, nicht {ibersehen werden kann, Man koénute glauben,
dass die y-Oxyshuren unbestiindiger sind und beim Kochen it Natron-
lauge in die isomeren p-Oxysiinren iibergehen, ullein das ist nicht der
Fall, denn directe Versache zeiglen mir, dass man
laugem Kochen der Lactone mit Hiprocentiger Natronlnuge diese
nachher quantitativ zurlickgewinuen kann., Die 7-Oxysiiaren sind
demnach unter den Versuchsbedingungen bestindip,

Wenn also der Umlagerang .einer ungesiitiigten Siiure die An-
lagerung von Wasger voraufgehen muss, so kénnte aus einer 70-Stiure
allerdings eive y- Oxysiure gebildet werden, aber damit wire der
Process zu Ende, eine isomere ungesiittigte Siure kénnte nicht ent.
steben. Dass bei der Allylessigsiure auch die Bildung der y.Oxy-
siure ausbleibt, bestiitigt nur von Negem die aas deu anderen Ver-
suchen sich ergebende geringe Neigung oder Unfiihigkeit des 7-Kohlen-

stoffutoms, beim Kochen der Sifuren mit Natroulauge Hydroxyl za
binden,

Natronlauge
gen ihres Ueberganges

anch nach sehp

So verstindlich diese Betrachtungen wach das indifferente Ver-
halten der y8-Sfure machen, so scheint mir doch
und ich wage uicht aus diesem einen Falle den all
zu zichen, dass alle y8.Siuren gegen Natronlaage be
wiirde der erste scharfe Unterschied
y3- und gy ungesiittigten SHuren sein.

Bei den ungesittigten Sdwren kommen aber auch Isomerieverhilt-
nisge vor, welche, wie es scheint, nicht durch eine v
der doppelten Bindung veranlasst sind, wie djo zwischen den beiden
Crotonsiaren, zwischen Angelicasiiure und Tiglinsiiure, Isomerieverhgli-
nisse, deren Ursache man in den letzten Jahren in ridumlichen Ver
schisdenbeiten erblickt hat. R war von Interesse, auch bei disgen
den Einfluss der siedenden Natronlauge kennen zu lernen. Ieh habe
nach dieser Richtung die Angelica- und Tiglinsiiore genauer unter
sacht. Dabei zeigte sich sofort, dass hier ganz andere Verhiltnisse

Vorsicht geboten,
gemeinen Schluss
stindig sind. Das
im chemischen Verbalten der

erschiedene Lage
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obwalten, als zwischen den #7- und «g - angesittigten Siuren. Die
Angelicasiiure geht ullerdings dabei in Tiglinsfure iber, aber diese
Umwandlung erfolgt ausserordentlich langsam; die S#ure ist ungleich
bestiindiger als alle von uns untersuchten g 7-ungesiittigten SHuren,
Nach 20stiindigem Kochen mit 10procentiger Natronlange waren noch
uiclt einmal 5 pCt. derselben in Tiglinsiure verwandel. lirst als die
Concentration der Natronlauge verdoppelt und dadurch — was mir
wesentlich zu gein scheint — die Tomperatur des siedenden Gomisches
betrichtlich erhdht wurde, erfolgte die Umwandlung etwas rascher,
aber sie war auch nach 20stiindigera Kochen noch recht unvollstindig.

Was diese Umlagerung aber sc augenscheinlich von den vorher
besprochenen unterscheidet, ist

1) dass sie ohne gleichzeitige Bildung einer Oxysiure verliuft;
wenigstens gelang es mir nicht, aus dem Reuctivnsproduct auch nur
eine Spur davon zu gewinnen, und

2) dass der Process kein umkehrbarer ist, denn die Tiglinstiare
liefert bei der gleichen Behaudlung keine Angelicasiure,

Mit den zweibasischen ungesidttigten Siuren habe ich mich bis
jetzt weniger beschifligt als mit den einbasischen, aber so weit meine
Versuche reichen, hat sich immer ergeben, duss bei ihnen die gleichen
gesetzmiissigen Beziehungen berrschen, wie bei den einbasischen. Von
besonderem Interesse war hier fiir mich das Isomerieverhiltnies zwi-
schen Maleinsiiore und Fumarsdure, zwischen Ita-, Citra- ond Mesa-
consaure, and von Beginu dieser Untersuchungen Gber dio ungesiitiigten
Sauren bis zu diesem Tuge habe ich mich damit jmmer wieder be-
schéfligt.  Auch hier boffte ich zu neueu Gesichtspunkten gu gelangen,
wenn ich nicht mehr aof die Anfangsglieder der Reihe allein ange-
wiesen war, sondern ein grbsseres Untersuchungsmaterial mir zar
Disposition stehe. Dus war verhdltnissmiissig leicht zu beschaffen.
Ich habe schon vorhin kurz bemerkt, dause die dureh Condensation der
Aldehyde mit Bernsteinsiiure entstehenden Lactonsfiuren bei ihrer
Destillation neben Lactonen and den einbasischen 87 - uogesiittigten
Séuren regelmissig die Anhydride der mit den Lactonsiaren isomeren

zweibasischen ungesittigten Siioren liefern, welche mit der Its- und
Citraconséiure homolog sind:

CO . OH
A.CH.CH.CH, A.CH:C.CO
0 co CHy.co~ 0+ He0
und A.CH;.C.CO
CH.CO:}O + H;30.

Bequemer und namentlich vollstindiger liess sich dise Um-
wandlung der Lactonsiuren in die isomeren ungesiittigten Siurep in

..
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der einfachen Waige ausfiihren, die wir friiher bei der Terebinsiure
(Dimethylparaconsiiure) zuerst beobachteten, nimlich durch kurzes

Erwirmen der Hster derselben mit Natriumiithylat in alkoholischer
Lisung

C0. 0. CyH
A.CH.CH.CH; 4 C;H;.ONa
0 - €O

CO.0.CsH,

~ A.CH:C.CHjy.CO.0Na+ CHs.OH
und Verseifung der gebildeten Natriumsalze der sauren Ester.

Auf diese Weise haben wir in den letzten Jahren eine ziemlich
grosge Zahl von Homologen der Itaconsfure dargestellt und diese in
die entsprechenden Citra- und Mesaconsiuren umgewandelt. Im All-
gemeinen kehrten beim Vergleich der drei lsomeren dieselben Ver-
schiedenbeiten in den physikalischen Eigenschaften und im chemischen
Verhalten, die die Anfangsglieder zeigen, auch bei den Homologen
wieder und sie liessen sich auch ebenso wie jene in cinander iiber-
fihren. Von grosserem Interesse als diese Ergebnisse waren aber
diejenigen, welche wir erhielten, als das Verhalten dieser isomeren
Siuren gegen siedende Natronluuge studirt wurde. Die Versuche
wurden wie bei den einbasischen Sduren ausgefihrt und das all-
gemeine Resultat war, dass bier dhnliche umkehrbare Umlagerungen
statifinden, wie bei jenen, und dass aus diesem Grunde os gang gleich
ist, ob man in einer Gruppe von isomeren Siuren von der Ita-, Citra-
oder Mesacousiiure nusgeht. Wird das Kochen geniigend lange fort-
gesetzt, so ist das Endproduct qualitativ und quantitativ dae gleicle.
Bei den einfachsten Béuren, der lita-, Citra- und Mesaconsiiure, ist
die letztere Sifure die bestiindigste, die beiden andern Siuren wandein
sich in sie um, aber sie selbst geht zam Theil wieder in die Itucon-
giiure Uber. In Folge davon muss das Endproduct ein Gemenge von
vorwiegend Mesaconsiiure mit Itnconsiinre sein. Bei unsern Versuchen
lag der Gehalt an Mesaconsiiure in dem Endproduct 2wischen 75 und
83 pCt., der Rest war Itaconshure.

Anders aber verhalten sich die homologen S#uren. Bei ihuen
erwies sich nicht die Mesaconsiiure, sondern die Itaconsfure als die
bestdudigere und das Eudproduct bestand deshalb, wieder gleichgiilig
von welcher der drei Sdoren man ansgegangen war, hauptsichlich
(79—90 pCt.) aus der Itaconsiure, in einzelnen Fallen, wie 2. B. bei
den phenylsubstituirten Siuren enthielt es auch noch geringe Mengen
(etwa 5 pCr) der Mesasiiure, in andern feblte diese, ebenso wie die
Citrasiiure, giinzlich. Interessant bei diesen Versuchen aber war, dass
das Endproduct eine neue vierte Isomere enthielt, welche sich aus
der Itasdure beim Kochen mit Natronlauge bildet und deshalb in
gleicher Weise auch aus den beiden isomeren Siuren erhalten wird.
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Von dieser neaen Klusse von Siuren,

welehe ich alg Alticousiuren
bezeichnet

babe, sind bis jetst nur die Phenyl- und die Dimethyl-
aticonsiiure eingehend untersocht worden, bei einigen anderen ist dugs

Studium begonuen, aber noch nicht abgeschlossen. In ihren physi-
kalischen Bigenschaften stehen die Aticonsiiuren zn den ltacousiinren
in der gleichen Bezichung wie die Citra- gu den Mesasiiuren, sie sind
leicht Ibslich in Wusser, und auch in allen anderen Lisangsmitteln
viel leichter 1Galich als die entsprechenden lwaconsiiren, sie schelzen
medriger als diese und zerfullen iber ihrem Schmelzpunkt in Wagsar
und svlbstslﬁudige Apnhydride, aus welchen sie regenerivt werden
kinoen.  Mit Wasserstoff geben sie dieselben gesiittigten gwetbasischen
Sturen, wie die drei anderen Isomeren, Beim Kochen mit Natron-
lange geheu sie grisstentheils wieder iy die Itaconsduren zuriick, so
dngs auch sie bei genligend langem Kochen qoalitstiv und Yuaniitativ

dag gleiche Endproduct, wie die drei anderen isomeren

Siiuren
liefern.

Das Studium der Aticonsinven ist ganz aussergew
weil sie sich immer nur in kleiver Menge (hichstens 10 pCt.) bilden
ud ibhre vollstiindige Trennung vou den Itaconsiuren einen gehp
grossen Aufwand von Geduld und Ausdager erfordert, deun die Kigen-
gchaften dieser werden, so lange sie mit den Aticonsiuren zusammen
sind, ausserordentlich beeinflusst und es sind namentlich ihre Lialich-
keitsverhiiltnisse in Aticonssiurelisungen gunz andere uls in den reinen
Losungsmitteln.  Ausserdem aber ist gach der Gleichgewichiszuatana
im Molekdl der Aticonsiiuren unter gewissen, sehr einfuchen Verhilt-
nissen, ein angewdhnlich labiler.

Es ist hier aieht dey Ort, auf B

mehte Thnen nur kurz noch die theoretischen Gesichtspunkte ent-
wickeln, von welchen ans diese neuen Siurven, wie ich glaube, von
sehr hohem Iuteresse sind and welche fir wich die Veranlassung
waren, zunfichst die Phenyl- und die Dimethylaticonsiare eingehand
zu stadiren. Es ist wohl nicht zu bezweifeln, dass die Aticonaguren
zu den isomeren Itaconsiuren in dep némlichen Bezishung stehen,
wie die Citruconséiuren zu den Mesnconsiiuren. Bei der Phenylaticon-
sfiure und allen einfach substituirtey Aticonsiiuren bietet dann die Er-

klirung waf Grund der neueren geometrischen Anschauungen keine
Sehwierigkeiten, die Isomerie lisst sich durch die Formeln

Ohnlich sch wierig,

inzelheiten einzugehen.  Ich

H CH, GeH: H
C.co.oH  und C.CO.OH
CHy . CO . OH CHz . CO . OH

augdriicken, wobei es dahingestellt bleiben mag, welche Formel der

|
!
|
|
!
;

-
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Iuconsiinre und welehe der Aticonsiiure zukommt, Diese Krklirong

lisst uns aber gunz im Stich Lei der Dimethylaticonsiiure. denu die
Formel

CHsy CH;

C

C. Co.0A

CH:.CO.0H
lasst, glaube ich, keine geometrische [somere zu. Um die Existenz
der Diwethyluticonsiiore erkliren zu kinnen, miisste man seine Zu-
flucht zu der Hypothese nehmen, dass bei der Aticonsinre.Bildung
eine Verschiebuug der doppelten Bindung stattfinde und die Dimethyl-
itacansiure nach der Formel

CHy CH;,

¢
CH.CU.OH

CH:.CO.OH
constituirt sei. Wie unwabrscheinlich das ist, brauche ich wohl kaum
hervorzabeben, Es wiire das eige Reaction, welche bis jetat ganz
ohte Analogie dastédnde, aber ich hulte diese Annahme auwch fiir un-
moglich, denn wenn sie bei der Mehrzahl der einfach substituirten
[ta- und Aticonstiuren auch uoch zuldssig wilre, so ist sie es nicht
mehr bei der Phenylita- und -aticonsiiure. weil bier der Benzaolrest
die Verschiebung der doppelten Bindung unméglich macht. Es wiirde
also nur der einzige Ausweg bleiben, dass mau die Phenylaticousiiure
und die Dimethylaticonséiure fiir ganz verschiedenartige Verbindungen

erklirte. Das aber, glaube ich, hicsse den Thatsachen zu Gunsten
der Theorie Gewalt anthun. Die beiden Sduren entsteben aus den

Itaconséuren unter den gleichen Versuchsbedipgungen in sehr an-
nihernd gleicher Menge (cu. 10 pCt. vom Gewicht der Jtaconsiuren),
in allen physikalisehen Bigenschaften anterscheiden sie sich durchaus
in gleicher Weise von den isomereu Itaconsiiuren und bei allen
wichtigeren chemischen Reactionen verhalten sie sich analog. Diese
factisch stattfindende Analogie muss aber auch in der theoretischen
Erklirung hervortreten und duzu reicht nuch mciner Ansicht anch die
geometrische Erweiterang unserer A nschuuungen Gber die Constitation
der Molekdle nicht mehr aus. Doch warten wir ab, was die weitere

Untersachung dieser interessauten Klasze von ungesittigten Séuren
ergiebt.



2684

487, Th, Curtius und Karl Heidenreich: Stioksto ffkohlen-
oxyd und Diharnstoff}),
(Mittheilung aus dem chem, Laboratorium der Universitit Kiel)
(Eingegaagen am 10. Angust; mitgetheilt in dor Sitzung von Hen, A. Pinner.)

I. Stickstoffkohlenoxyd, CON,.

Dus Carbazid oder Stickstoffkohlenox yd CONGs, das Analogon des
Chlorkohlenoxyds oder Phosgens COCly bildet sich glatt, wenn man
salzsaures Carbohydrazid mit zwei Molekilen Natriumnitrit in wiiss-
riger Lisung in der Kilte behandelt.

CO(NH . NH; HCly + 2NaNO; = CO (Na)e + 2NaCl + 2 1,0,
Salzsaures Carbohydrazid Carbazid

Carbazid entsteht als farbloses Oel, welches beim Beriibren
iinsserat heflig explodirt. Nimwmt man das Oel in Acther auf, trocknet
iiber Chlorcalcium uud lisst verdunsten, so hinterbleibt Stickstoff-
kohlenoxyd in langen, spiessigen Krystallen, welche bei heller Belichtang
meistens spontan explodiren, zuweilen gber lingere Zeit haltbar sind.

Stickstoffkohlenox yd ist ungehener flichtig und besitzt einen durch-
dringenden, betdubenden Geruch. welcher an Stickstoffwasserstoff und
Chlorkoblenoxyd erinnert. Io Aether und Alkohol ist es leicht laslich,

Die Zosammensetzang der Verbindang ergiebt sich unzweifelhaft
aus der Vergeifung mit Alkalien und durch Fillen des entstehenden
Stickstoffalkalis mittels Silberlosung.

Analyse: Ber. far CO . Ns.

Procente: N 15.00,
Gef. » + 14,60,

Ebenso daraus, dass Carbuzid mit Anilin in alkoholischer Lisung

.gekocht glatt in Carbanilid und Stickstoffwasserstoff ibergeht.
CO(N3s)2 + 2CsHs NHy = CO(NH . Co Hy)p -+ 2N4H.

Carbazid Anilin Carbanilid.

Letzteres Product bildete lange weisse Nadeln vom Schmp. 2852479,

Analyse: Ber. fir Ci3HygN; O,

Procente: N 1321.
Gef’, » » 13.35.

Il. Bishydrazicarbonyl (Diharnstoff), CO(NH . NH), CO.

Entsteht durch Erhitzen von Hydrazidicarbonester mit Hydrazin-
hydrat auf 100° im Rohr.
Cco

SH.COECQH&—!—N’H[—IO-—NH" NH+202HOH o
NH. COsCo Hy ™ Nt U = py NH sOH+ H,0.

GO

Hydrazidicarbonester Bishydraziearbony)

) Vergl. dieze Berichte 27, 36: ibid. 773,

- ——
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Dag Product wird durch Umkvystallisiren aus Wasser gereinigt.
Aunnlyse: Ber, fir CoHyN;O.
Procente: © 2069, H 3.45, N 48.28.
Gef. » » 2041, » 8.60, » 4842,
Monosymmetrische Prismen vom Schmelzpunkt 2709, in kaltem
Wasser und Alkohol schwer lialich. Diharnstoff verhilt sich wie eipe
starke einbasischie Siure, welche Kohlensfiure aus ihren Salzen austreibt.

Analysirte Salge:
Ammoniumsealz, CaHaN;Og. NH; + H;0.
Baryumsalz, (CgHaN;Og)sBa + 3H, 0.
Silbersu]z, 02H3N4 09 Ag‘
Diammoeniumsalz, CHyN,;O. NyHs.

Giebt mit Benzaldehyd ziemlich schwierig eine farblose Ben zal-
verbindung, CiHy Ny Oy : CH.CgHy. Prismen vom Schmp. 2539 Diese
Benzalverbindung giebt noch ein Silbersalz, CoH AgN,Oq: CHCyHs.
Bishydruzicarbonyl ist sehr bestiindig; allein durch Erbitzen mit con-
centrirter Salzsfiure im Rohr auf 1509 wird es in Kohlenséiure und
Hydrazinealz gespalten.

CO(NH .NH); CO + 2H30 = 2COy + 2Nz H,,
Bishydrazicarbonyl

Dureh Oxydationsmittel wird die Verbindung nicht in die Azo-
verbindang Gbergefibre ),

NH.N
[II. Methenylecarbohydrazid, CO CH.
NH.NH
Ein Kérper, welchem sehr wahrscheinlich obige Formel zukommt,

entsteht aus Carbohydrazid und Orthoameisensiiureester durch Erhitzen
im Rohr auf 1000,

NH.NH, NH.NH
Co.. + CH(OG;H )3 = CO ‘CH + 3C,H, OH.
NH.NH; NH.N

Carbobydrazid  Orthoameisencster Methenylearbohydrazid
Das Produet wird aus Alkohol nmkrystallisirt.
Analyse: Ber. fur CaH N, 0.
Procente: G 24.00, H 4.00, N 36.00.
Gef. » » 23.87, - 4.20, » 55.95.
Farbloses Pulver vom Schmp. 1819 Schwache einbasische Siiure.
Silbersalz C;Hz N, O . Ag.
Analyse: Ber. Procents: Ag 52.17.
Gef. » » 325,
Methenylearbohydrazid spaltet sich erst Leim Kochen wmit con-

centrirter Sglzsfiare, end zwar zuodichst in Carbohydrazid

und
Ameisgensiiure.

1} Diese Berichte 27, 774.
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488. Helen Abbott Michael: Zur Constitution des Phloretins,

{Eiogegangen am 1. October: mitgetheilt in der Sitzang von Hrw. A, Pinge r)

Die Feststellung der Constitation des Phloridzins und des Phlo-
retins beraht auf einer Untersuchung  von Hugo Schiff
darch Acetylirung die Gegenwart von finf Hydroxylen in der ersten
utd von zwei solcher Gruppen in der letzten Verbindong bewiesen
hat. Von diesem Resultat ausgehend  hat 8ehiff das Phloretin als
einen Aether der Phloretinsiiure und des Phlorogluciug  aofyefasst,
welcher. da er nach dieser Auffaszung ein Carboxyl enthiilt, eine
Silure durstellen solle. Diege Vorstellung der Constitntion steht aber
im Widersprach mit den fediglich  phenolurtigen Eigenachaften des

Phloreting und es sehien mir daber von uteresse, das Studium des
Phloreting wieder aufzunehmen,

D, welcher

Zur Acetylirang des Phioretins wurde ein Stiickehe
Zinkchlorids in 20 g Essigsiareanhydrid iu
zu der heissen Losnng, nach ond nach und nur in kleinen Mengen
auf einmal, 5 g bei 1009 getracknetes Phlaretin zugefigr. Der Kolben
warde mit einem Luftkibler verbunden oud die Lisung auf gang

karze Zeit zam Kochen gebracht; dev luhalt desselben wurde in vine
Porzellanschule gepossen wnd nach dem I

irkalten die krystallinisch
erstarrte Masse mit kallem Wassor ibergossen. Das Wasser warde
vou Zeit zu Zeit erucuert; pach 2wel bis drei Tagen blieb eine schwach
gefiirbte, feste Masse zuriick. die i Vacnom getrocknet warde, Naeh
vollstindigem Trocknen wurde sie mit wenig  wasserfreiem Aether
ausgezogen, der Rickstand abfiltirt und mit Acether nuchgewaschen,
wodurch eine amorphe Masse entfernt wurde. und der nan fast farb-
los gewordene Riickstand drei bis finf Mal aus heissem, absolutem
Alkoliol krystallisirt. Die gleicke Substanz ist anch durch Anwendung
vou wasserfreiem Natriumacetat als Wasserentziehungsmittel darge-
stellt. worden; in diesem Full warden auf 1 g Phloretin 0.5g des
Natriomsulzes und etwy 4 g Avhydrid angewendet und das Gemiach
fauizehn Minuten in einem Kochsalzhade erhitzt. Nacl dem Ausziehen
des Reactiongproduets mit Wasser erbilt man den Karper in fast
weissem Zustand, dessen weitere Reinigung wie oben angegeben vor-
genommen wurde. Aach durch Gebrauch von Zinntetrachlorid, ejn
Reagenz, das, meines Wissens, man bisher richt zar Acetylirung an-
gewandt hat, kann oo das gleiche Acetylproduct erhalten. Aus 10 g
Phloretin wurde nach der Acetatmethodo etwa O g Rohproduet, aber

daraus warden nur 3 g reines Prodaet gewonnen, Zor Analyse warde
die Substanz im Vacuum getrocknet,

n wasserfreicu
der Hitze aofgelist and

[,

) Ann. d. Chem. 156, 1.
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Analyse: Ber. fur CizHyyO5(CyH30 ..
Procento: C 63.7, H 5.0.
Aralyse: Ber. fir Cy; Hy O (Cy Ha O),
Proconta: € 63.00, H 500,
Gef. » » 62,65, 62,70, 62,70, » 549, 5.32, 532

Der Kirper bildet sehine, farblose Nadeln, die bei 93.5—94.50
schmelzen und in kallem Hisessig, Aceton, Beuzol, Essigiither und
Chloroform Jaslich, in Ligroin und kaltem Acther unldslich sind. Um
zu ermitteln, ob Phloretiu aus dem Acetvlderivat zuriickgewonnen
werden kounte, warde dus Acetylproduet mit 3 procentigem, wiissrigew
Kuli dbergossen und das Gemisch bei gewdhnlicher Temperatur so
Innge sich selbst iiberlassen, Lis ginzliche Losung erfolgt war. Beim
Ansivern der Lisung fiel ein Kirper aug, der in Betreff seiner Rigen-
schaften end Aussehen mit denen des Phloreting iibereinstimmte. Das
rohe Product schmolz bei etwa 220° und es kann daher wohl kein
Zweifel obwalten, dass Phloretin wirklich vorlag. Obwohl die Ver-
brennungsresultate viel besger mit den theoretischen Zahlen eines 1'ri-
alg mit denen eines Discetylphloreting Gbereinstimmten, so wurde
wegen der verhiiltnisamiissig kleinen Differenz zwischen den beiden
Zubleureihen die Anzahl der Acetylgrappen direel bestimmt und zwar
nach der von Herzig?!) angegebenen Methode. Eine gewogene Menge
der Substanz warde mit einem Ueberschuas 10procentiger Kalilauge
im zugeschmolzenen Robe 10 Standes auf 10090 erhitzt, der Inhalt des
Rohres in sinen Eolben gebracht, mit Phosphorssiure angesivert und
zuerst liingere Zeit mit Dampf behandelt, zaletzt im Vacoum zur
Trockne aldestillit.  Die Bestimmang der Eesigsfiure im Destillute
geschal wie Herzig angegeben hat: es ist lhervorzubeben, dass bei

der Bebandlung von Phioretin anf gleiche Weise keiun saures Destillat
gewonuen wurde,

Analyse: Ber, fir Cys HigO5(Co U4 Q).

Procente Acetyl: 22,05,
Analyse: Ber. fir Cg5 Hi; 05Cy H4 0

Procente Acetyl: 32.90,
Gof. » » 33.39, 33.08.

Nach diesem Resultat kann man nicht zweifeln, dass Ihloretin
nicht zwei, sondern mindestens drei Hydroxylgrappen enthiilt, wie
es Schiff aus seinen Versuchen gefolgert hat. Um zu erfabiren. ob
das amorphe Schiff’sche Product wirklich von dem oben beschrie
benen Kdrper verschieden ist, wurden die Augaben von Schiff zur
Darstellung des Acetylderivats vermittelst Essigsiiureanbydrid oline
Anwendung cines Wasserentziehungemittels penan wiederholl; beim
Einengen der alkoholischin Losung des Rohproducts warde aber cine
nicht unbetriichtliche Menge der bei 949 schmelzenden Verbinduog

1y Monatshefte 1884, 40.
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zuniichst abgeschieden. Bei einer zweiten Probe wurde das mit Wasser
bebandelte und im Vacuom getrocknete Rohproduct direct mit Aether
ausgezogen, wodarch etwa ein Drittheil einer harzigen Masgse entfernt
wuarde, und der Riickstand mehrmals aus Alkobol krystallisirt. Der
Kérper schmolz bei 949 und hatte olle Eigeuschaften des Triacetyl-
phloretins, dessen Bildung durch eine Anulyse bestiitigt warde.
Analyse: Ber. far Cys By Oy (CyH30).
Procente: C 63.00, H 5.0,
Gef, » » 6259, » 3.20.
Das harzige Nebenproduct der Einwirkuog von Kssigsiurean-

hydrid auf Pbloretin repréisentirt vielleicht ein weniger acetylirtes
Derivat und wird weijter untersucht.

Die Zeitdauor der Einwirkung von Essigsiiureanhydrid auf Glu-
cogide spielt bekanutlich eine bedeutende Rolle, indem meistens nach
kurzem Verlauf nur theilweise Acetylirung stattfindet; auch mit Phlo-
retin entsteht bei lingerem Erhitzen ein zweites, héher schmelzendes
Acetylderivat. Das Gemisch von Phloretin, Natrinmacetat und Essig-
anbydrid in den angegebenen Verhiltnissen wurde 2-—3 Stunden in
einer kochenden Salzldsung gehalten und das Reactionsproduct wie
oben fir das Triacetylderivat weiter behandelt. Zur Reinigung des
Products wurde es bis zum constanten Schmelzpunkt aus Alkoho}
krystallisirt, woza mebrmalige Krystallisation nothwendig ist, da das

Rohproduct aus einem Gemisch besteht. Die Verbrennungen warden
mit Bleichromat ausgefiihrt.

Gef. Procente: C 63,52, 63.10; H 5.33.

Der Korper bildet lange, weiste Nadeln, die bei 186--1670
schnelzen. In Eisessig, Benzol, Aceton und Essigiither ist er ldslich,
dagegen wird er sehr schwer von kaltem und such schwierig von
heissem Alkohol sowie von Aether aufgenommen. Die analytischen
Zuhlon passen nicht auf ein einfaches Derivat des Phloreting, und es
ist hiichst wahrscheinlich, dass der Eorper ein Condensationaproduct
des Triacetylphloreting darstellt, Hervorzuheben ist, dass man das
gleiche Product, obwohl in geringerer Ausbeute, mittels Zinnchlorids
erhillt und dass das Triacetylphloretin, wieder mit Anhydrid und
Nutrivmacetat erhitzt, ebenfalls den héher schmelzenden Korper liefert.
Ieh gedenke denselben weiter zu untersuchen. Nachdem diese Ver-
suche vollendet waren, erschien eine Arbeit von Ciamician und
Silbert!), die aus Phloretin ein Acetylproduct vom Schmp. 1701710
gewannen und demselben die Constitution Cy3Hyo O3 zuschreiben. Da
dieser Korper als leicht Idslich in Aether angegeben ist, so ist ¢s
zweifelhaft, ob wir mit der gleichen Verbindang zu thun haben.

1) Diese Bericlte 27, 1631,

S TR e (WL b n B A
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Die Constitation des Phloretins scheint mir aus meinen Resultaten
mit ziemlicher Sicherheit hervorzugehen. Dasselbe ist kein oxyd-
artiger Korper, wie Schiff annahm, sondern der Phloroglucinester
(OH),
0.0C.CH,.CsH,OH,
eine Auffassung, die mit der Bildung des Triacetylderivate und den
Eigenschaften des Phloretins dbereinstimmt.

der Phbloretingiiure von der Constitution CgHs<<

489. Th. Methner: Ueber dio Binwirkung von Formaldehyd
suf Chinaldin.
{Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.)
(Eingegangen am 1, October; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. A. Pinner)

Auf Veranlassung des Hrn, Professor Dr. A, Ladenburg unter-
suchte ich die Einwirkung von Formaldehyd auf Chinaldin.

Nach vielfachen Versuchen fand ich die folgende Versuchsanord-
nung als die zweckmiissigste zur Darstellung von Chinaldinalkis,
CyHe N, CH; . CHy(OH): Je 10 g Chineldin warden wmit 9 g 40 pro-
centiger Formaldebydlésung und 5g Wasser eingeschmolzen und
8 Stunden im Wasserbade erhitzt. Dann wurde der gelblich oder rosa
gefirbte Rohreninbalt schwach salzsauer gemacht und in einen Scheide-
trichter gespiilt, damit hier durch mehrmaliges Aunsschiitteln mit
Aether ein grosser Theil des unverinderten Formaldehyds und etwa
vorbandene Schmieren entfernt werden kounten. Dann wurde alkalisch
gemacht, die ausgeschiedene Base mit Aether, in dem sie sich nicht
leicht 16st, mehrmals ausgeschiittelt, die itherische Liosung mit koblen-
saurem Kali getrocknet und der Aether abdestitlit. Man erhdlt dann
die Base als festen Krystullkachen und zwar 70—80 pCt. des ange-
waadten Chinaldins.

Bemerken muss ich noch, dass es mir einmal plétzlich nicht ge-
lang, den Inhalt einer grdsseren Zahl von Rohren fest werden zu
lussen, obgleich ich genau nach der angegebenen Vorschrift gearbeitet
hatte. Ich erbielt immer nur einen dicken, zihen Syrup, der selbst
nach 2!/ymonatlichem Stehen dber Schwefeleiiure im luftleeren Ex-
siccator nicht fest warde und auch durch kein anderes Mittel fest zu
erhalten war. Spiitere, genau nach derselben Vorschrift verarbeitete
Rohren ergaben wieder glatt die feste Basge.

Die Base ist in kaltem Wasser, trockesem Acther, Benzol und
verdiinotem Alkohol fast unldslich. Ldaslich ist sie in heissem Wasser,
fenchtem Aether, heissem Benzol, absolutem Aethyl- und Methyl-
alkohol. Aus Aether krystalligirt sie in weissen bis gelblichen, stark
glinzenden Bliittchen und Nédelchen, bei langsamem Verdunsten in
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dicken, 2u Roserten angeordneten Nadeln; uus Benzol in keystallini-
schen Warzen, Schmp. 94—959  Die Bildung vollzieht sich nuch der
Gleichuug: CoHg NCHy 4+ HCHO = CoH; NCH;, . CH,(0OH),

Analyse: Ber, fir Cy; H, ON,

Procente: C 76,30, H 636, N 8.09.
Gef, > » 16.82, » 7.04, » 8.92,

Das salzsnure, brom- und jodwusserstoffsanre Salz koanten nur als

dicke Syrape erhalten werden, die nielit zup Krystallisation za bringen
witren.

Dag Quecksilberdoppelsalz, [(Cy, H,, ON HCI) 3 HgCly], fille
beim Zusatz von kalter, gesiittigter Sublimatlésang zu der kalten, salz-
sauren Losung der Base in weissen Flocken aus, Es ist in kaltem
Wasser ziemlich unlslich, in kochenden 168t es sich leichi, Unter
Zusatz von Salzsiiure umkrystallisirt, schiesst es in leinen, weissen
Nadeln un, die bei 185— 1369 schmelzen.

Aoalyse: Ber. fir [}, HiON,HCl; 3 Hg ClyL

Precente: € 1201, H 1,18, Hg 58,68,
Gef. » » 1303, - 1.25, » 3%8.7S.

Dag Golddoppelsala, Cylyp ON L HCOCL. AuClg, fiillt als Oel,

wird jedoch bald krystallinisch fost, Esg krystallisirt in breiten, gelben

Nadeln bezw. langen, vierseitigen Prismer. Beim Erhitzen wird es
roth und schmilzt bei 134—1350,
:\nalyse: Ber, i (Ci H,,0N HCH AuCls.
Procente: C 23,78, H 2.34, Au 38.37.
Geof. » » 2540, » 265,  » 38.50,

Das Platindoppelsale, (Cyi Hyy ONHCI), Pt Cly, falit als voln~
mingser Niederschlug, der in kaltem Wasser so gat wie unldslich ist.
Aus heissem, stark salzsiiurehaltigem Wasser, in dem es nicht ullzu
laslich ist, krystallisict vs in breiten, orangegelben Blitichen. Es
schmilzt bei 208—909° nuchdem es bei 200" braan geworden ist.

Analyse: Ber. fir (Cy Hy, ON. HCD, PtCl,.

Procente: © 3495, H 3.8, Di 25.74.
Gel. » » 3306, » 336, » 25.74.

Das Pikrar, CyH; ONCHy(NO2)sOH, seheidet sich dlig ub,
wenn man zu der alkoholischen Lasung der Base gesittigte Pikrin-
siureldsung figt. Die Oeltroplen verdichten sich alsbuld 2y feinen,
gelben Niidelehen, Aus heissem Wasser — in kaltem jst es aehr
schwer loslich — gewinut man es in churakteristischen, langen, Lieg-
samen, eigenthlimlich verfilzten Nadeln von schwefelgelber Farbe.

Analyse: Ber. fir Ciy Hy; ON . Gy Ha (NO9): OH.

Procente: N 13.93.
Gef. » » 1421,

s 1 £t g
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Abspaltung von Wasser sus dem Alkin:
Vinylehinolin, CoHsNCH : CH;,

Es wurden je 5g Alkin mit 25cem eine
rauchender Salzstiure und /s Eisessig eingeschmolzer und 5 Stunden
lang aaf 150—160° erhitet. Dann wurds der Raéhreninhalt alkalisch
gemacht und das gebildete Vinylchinolin mit Wasserdimpfen iiber-

getrieben, wodurch es von onverindertem Alkin, das mit Wasser-
dimpfen nicht fliichtig ist, getrennt wurde,

r Mischung von 9,

Die Base selbst konnte nicht rein dargestellt werden, da die
Rohbase bei dem Verauch, sie bei 10 mm Druck zu destilliren, voll-
kommen verharzte. In unreinem Zustande stellt sie ein hellgelbes Qal
dar, das eines sogenshmen, an Chinaldin erinnernden Geyuch besitat
und stiirker alkalisch ist uls das Alkin.

Das salzsuure Salz. Neatralisirt man die Base mit Salzahure
und lisst die Lésung im Exsiceator iiber Schwefelafiure stehen, so
orhilt man das salzsaurs Salz als weisse, strablig- krystallinische
Masse, die an der Luft begierig Wasser anzieht und alsbald zerfliesst,

Das Quecksilberdoppselsalz, (CuHyNHCH)HgCl, krystlli-
sirt aus heissem Wasser in langen, weissen Nadeln, die in kaltem™

Wasser fast unldslich jst. Es schmilzt bei 151—152° unter Roth-
werden,

Analyse: Ber, for (C;;HyNHCD Hg Cla,
Procents: C 28.54, H 216, Hg 43.24,
Gef. » » 28.50, » 254, » 43.36.
Das Golddoppelsalz, C;; HyNHCI, Ag Cls, fiillt als dickes OQel,
das sich sogleich zu gelben Nadelchen verdichtet. Es zersetzt sich
leicht und scheidet Gold ab; es wurde deshalb nar im Exsiceator ge-

trocknet. Es schmilzt bei 152—153° unter Zersetzung, nachdem es
sich schon bei 1009 veriindert hat und bei 113—114° zq einer oliven-
farbigen Masse zusammengebacken ist,

Analyse: Ber. fur (Cy HyNHCI) AuCls,
Procente: C 26.71, H 2.02, Au 39.70.
Gef, » » 26.92, » 2.85, » 39.84,

Das Platindoppelsalz, (Cy Hy NHCI); Pt Cly, fallt auf Zu-
satz von Platinchlorid zur salzsauren Lisung der Base olig aus,
krystallisirt aber sofort in langen, prismatischen Nadeln von orange-
rother Farbe, die in kaltem Wasser fast, in Aether-Alkobol gang un-
loslich sind. Beim Erhitzen wird das Salz bei 182° braun bis schwarz,
ohne zu schmelzen.

Analyse: Ber. fur (Cy HeN HCDe PLCL,.

Proconte: C 36,70, H 278, Pt 27.01
Gef, » » 36.89, =» 285, » 27.l¢.

Rericlite 4. D chem. Gesellechatt, Yaheg, XX VEL. 173
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Versuche, das Alkin zu reduciren.

Da die Ladenburg’sche Reductionsmethode mit metallischem
Natrinm und absolutem Alkohol in der Pyridinreihe so ausgezeichnete
Resullate liefert!), wandte auch ich sie zaudichst an, obwohl schon
bei der Reduction von Chinolin and Chinaldin boobachtet worden
iat, dass diese Methode in der Chinoliureibe keine guten Resultate

liefert, dags dagegen Zion und concentrirte Salzsiiure Chinolinderivste
gut zu reduciren vermigen.

Reducetion mit Natrium und Alkohol,

Je 3 g Alkin wurden in 200 g absolatem Alkohol geldst und in
bekannter Weise mit 11'g Natrium (vierfache theoretische Menge) der
Reduction unterworfen. Die Operation daverte Y,—/, Stunde; Am-
moniskdiimpfe oder sonstige Zersetzungsprodacte liessen sich am
oberen Kithlerende nicht nachweisen. Nachdem der Kolbeninhalt mit
Wasser verdiinnt, wurde der Alkohol vollstindig abdestillirt. Der-
selbe enthielt keine basischen Substanzen. Aus dem Destillations-
riickstande lieas sich mit Aether, leichter mit Chloroform, eine Base
ausschiitteln, die nach Verdunsten des Lésungsmittels einen, dem
Ausgangsproduct sehr dhnlichen, jedoch nicht ganz trackenen, sondern
etwas schmierigen Krystallknchen darstellte. Da die hieraus darge-
steliten Dappelsalze denen des Alkine in Bezug auf Loslichkeit sehr
nahe standen, verwandelte ich die reducirte Base in die Nitrosover-
bindung, von der ich jedoch nur sehr wenig erhielt. Dieses wenige aber

verharzte vollkommen, jedesmal wenn ich aus ihm die secundire Bage
regeneriren wollte.

Reduction mit Zinn und Salzsiure.

Zunichst war die Beschaffung gecigneten Zinns schwierig. Das
gewdhaliche granulirte Zinn des Laboratoriums Ioste sich zu langsum,
als dass cine energieche Reduction erwarter werden durfle; 1b g
losten sich erst nuch 12siiindigem Erbitzen auf dem Sandbade. Zinn-
drehspihne erforderten immer noch 2—3 Standen. Sehr glatt uud
sctmell verlioft dagegen die Reaction bei Anwendung von Zinufolie,
Zur Redoction wurden 10 g Base in etwa 120 g ruuchender Salzsanre
gelost und 50 g Zion zugegeben. Ein Blatt Zinnfolie nach dem an-
deren — jedes wog 5g — warde zusammengeknittert, ein Wiiratchen
von etwa 10 cm Liuge daraus hergestellt und in die salzsaare Lésung,
die alimdhlich auf dem Wasserbade erwirmt wurde, geworfen,
/2 Stunde waren 10 Blatt geldst.

Nun wurde die iiberschiissige Salzafiure verdampft, der Riickstand
mit viel Wagser verdiinnt und mit Schwefelwasserstoff das Zinp aus-
gefiillt; diese Qgperation muss oft wiederholt werden, ehe alles Zinn

In

") Diese Berichte 27, 78,

-y
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aus der Lisung entfernt jst. Das zinnfreie Reductionsproduct wurde
eingedampft, jedach gelang ¢ nicht, das salzsaure Sulz zem Krystal-
lisiren zu bringen.  Plativchlorid und Queckeilberchlorid fillten
Daoppelsalze, die jedoch weder einen glatten Schmelzpunkt zeigteu,
noch stimmende Analysen ergaben. Die Resultate der letzteren stan-
den zwischen den fiir dus Alkin und fiir Tetrahydrochinaldin erfor-
derlichen, und die weitere Untersuchung zeigte, dass in der That eine
Mischung beider Basen vorlag; eine glatte Reduction des Alkins war
nicht eingetreten.

Um die Basen selbst darzustellen, versetzte ich das sslzsaure
Sulz mit Kalilauge. Die Flissigkeit triibte sich, ein gelbliches Oel
schied sich ab, firbte sich jedoch gréinlich wnd wurde in kurzer Zeit
tief dankelblun. Diese bluuen Tropfen ldsten sich in Aether micht,
dagegen wurden sie in kurzer Zeit fest. Leider war es nicht
moglich, daraus eine Substanz mit einheitlichem Schmelzpunkt za
igoliren.

Verseizte ich das Reductionsproduct vor dem Kinleiten von
Schwefelwasserstoff mit Kalilauge, so schied sich ein gelbliches Oel
ub, das an der Luft bestindig war. Durch Wasserdiimple liess sich
daraus eine Base abtreiben, die als Tetrahydrochinaldin charakierisirt
wurde,

Analyse des Platinsalzes: Bor. far C, H;oN CHsHCly PtCly.

Procenta: Pt 27.61,
Gel. » » 27.53.

Der Destillationsriickstand enthiclt ebenfalls eine, mit Waeser-
diiwpfen nicht flichtige Base, welche keine Nitrosoverbindung lieferte,
also keine secunddire Base war, Sie liess sich mit Aether und
Chloroform ausschiitteln und wurde puch Verdampfen des Lisungs-
mittels fest. Base sowohl wie Quecksilber- und Platindoppelsalz er-
wiesen sich als identisch mit dem zur Reduction verwandten Alkin,
Die Analyse des Platinsalzes bestiitigte dies.

Analyse: Ber. fur (Cy Hy, ONH Ciy PtC),.

Procente: C 34.95, H 3.18, Pt 25.74,
Gef. » » 3302, = 3.85, » 25.39.

Eine Reduction des Chinaldylalkins ist also nicht

moglich ge-
wesen,

(LA

'
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480, C, Zengeolis: Uebar Tetrahydronaphtalsiiure.
(Eingegangen am 4. October; mitgotheilt in der Sitzung von Hra. A. Pinner)

Auselm ') hatte dureh Reduction der Naphtalsgure mittels
Natriumamalgam eine Dihydrossare erhalten, welche wesentlich durch
die Eigenachaft charakterisirt ist, kein Anbydrid und kein Imid zu
liefern. Auf Veranlassung von Hyn. Profegsor G reebe habe ich nun
die Fortsetzang dieser Untersuchung Gbernommen und bin ich darch
weitere Reduction der Dihydrostiure mittels Jodwasserstoff und Phosphor
2a einer Tetrabydrosiure gelangt, welche in eig Anbydrid iibergefihrt
werden kann.

Zur Gewinnung dieser Stiure wurden 5 g Dihydronaphtalsiinre mit
1 g rothem Phosphor und 6 g Jodwasserstofsiure von 1270 Siedepunkt
wiihrend 5 Stunden auf 140 — 1459 orhitat. Der Réhreninhalt wurde
mit Wasser behandelt und der Rickstand in Natriumearbonat geloat.

Durch Salzsiure wird dann die Tetrahydronaphtalstiure in farblosem
Zustande ausgeschieden.

Analyso: Ber. fir CyqHyo(CO, H)y
Procente: C 65.45, H 5.45.
Gef. » » G5.44, 65.50, » 5.83, 5.76.

Die Tetrahydronaphtalsiinre ist kaunm in Wasgser und leicht in
Acther, Alkehol und Eisessig laslich. Aus letaterem liisst sie sich
am besten krystallisiren. Sie besitzt keinen Lestimmten Schmelz-
punkt, sondern beginnt bei 185 sich zq zersetzen und verwandelt
sich in Anhydrid.

Wihrend die Dihydronaphtalsiiure in alkalischer Lésung in der
Kilte sofort cine Permanganatlésung reducirt, ist die Tetrahydrosiiure
viel DLestdndiger und bewirkt die Entfirbung erst beim Kochen.
Ammouinkalische Silberlssung wird nicht durch ‘Tetrahydronaphtalsiinre
reducirt. Gegen Ammoniak verhilt sie sich wie die Dihydrosiore
vnd unterscheidet sich dadarch in gleicher Weise von der Naphtal-

séure. Mun kann sie mit Ammoniak kochen » ohne dass ein Imid
entsteht.

Die Kalium-, Natriam-
laslich.
Darch Fillen des Ammoniumsalzes mit Baryumchlorid wurde

ein weisser Niederschlag erhulten, dessen Baryumgehalt der Formel
CioHp(COy)Ba entspricht.

utnd Awmonivmsulze sind i Wasser leicht

I; Diese Berichte 22, 859 und Dissortati
Dibydrosiure wird jetzt augleich mit derjenigen der Tetrahydrosiure fort-
gesotzt und die bisher nur in Anselm’s Dissertation verbfientlichten Resultate
sollen daon im Zusammonhang mit den neuen Beobachtungen mitgetheilt
werden, Bis dahin verschieba ich auch alle theoretischen Auseinander-

setzungen, C. Graobe.

ou 1830. Die Untersuchung der

e et e
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Beim Behandeln von Naphtalsiiore mit Alkohol und Chlorwasser-
stoff tritt bekanntlich keine Aetherificirung ein, sondern entsteht das
Aubydrid; die Dihydronaphtalsiure dagegen liefert unter deuselben
Bedingungen, nach der Beobachtung von Anselm, den neutralen
Aecther. Aus der Tetrahydronaphtalsiiure wurde durch Einwirkong
von Alkohol und Chlorwasserstoff bei niederer Temperatur ein saurer

Aether, bei hoherer Temperatur wesentlick das entsprechende Anhydrid
erhalten,

Der saure Aether, lei;o«n::gg;gam, bildet einen weissen, kry-

stallinischen Kdrper, der bei 48° schmilat.

Analyse: Ber. Procente: C 67,74, H 6.32.
Gef. » » $7.87, » 0.66.

Beim Erwéirmen der Tetrahydrobaphtalsiiure mit Schwefelgiure
bildet sich Naphtalsiureanhydrid.

Durch Einwirkung von Salpetersiiure auf dieselbe entstehen Nitro-
derivate. Anselm hatte dagegen gefunden, dass die Dihydronaphtal-
siiure durch Salpetersiiure zu Naphtalsdureanhydrid oxydirt wird.
Auch in diessm Falle ist die Tetruhydrosiure widerstandsfihigor
gegen Oxydationsmittel wie die Dihydrosiure.

Anhydrid der Tetrahydronaphtalsiure, CyoHyp(CO)O.

Die Tetrahydrovaphtalsiure verliert beim Erhitzen auf 190 bis
1959 ein Molekiil Wasser (gef. 8.36, ber. 8.2¢4 pCt.); man erhilt eine
etwae gelblich gefirbte Substanz, welche sich aus Benzol umkrystal-
lisiren lisst, bei 119.5° schmilzt und bei stirkerem Erhitgen sich bei
280° unter Braunfirbung zersetzt. Sie 18st sich in Alkalien und
Alkalicarbonaten und aus diesen Ldsungen fiillen Mineralsiiuren
regenerirte Tetrahydronaphtalatiure.

Die Analyse zeigt, dass die Tetrabydronaphtalsiiure beim Er-
hitzen in ihr Anbydrid dbergeht.

Avalyse: Ber. fir CyaHg0s.

Procente: C 71,27, H 4.95.
Gef. » » 7100, » 5.18.
Beim Behandeln der Telrahydronaphtalsiure mit Chloracety)

wird gleichfalls das Anhydrid erhalten, doch scheint gleichzeitig
Naphtalséiureanbydrid zu entstehen.

Genf. Universititslaboratorium.
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401. ©O. Schall: Zur Raumisomerie der Oarbodiphonyl- und
Ditolylimide.
(Eingegungen am 3. August; mitgetheilt in dor Sitaung von Hro. A, Pinner,)

Nuch van *t Hoff (Lugerung der Atome im Raume, 1894, 73)
sowie A, Hantzsch (Grundriss der Stereachemie, 1593, 6 wud 109)
werden Stereomera von nicht optischer Art mit Stickstofi-Kohlenstof-
doppelbindung susser der selbstversténdlichen Gleichheit von Struetur-
formel und Moleculargewicht Verschiedenheit in den physikalischen
und solche beziiglich gewisser chemischer Eigenschaften bLesitzen 1),

Die gleiche Structurformel und zwac: Ci(NCsHs)e wird fiir -
und g Carbodiphenylimid durch den Uebergang beider in ein 2q
Aunilin und Oxalsiure veraeifbares Bluosiareantagerungsproduct, sowie
durch leichte Umwandlung in Carbanilid zur zwingenden Nothwendig-
keit, — Fiir die 8-Modifieation goniigt in letzter Hinsicht nach zwei-
stindigem Kochen einer 1—2procentigen AcethylacetutlSsung ein drei
bis vier Minuten dacerndes Weitersiedon unter Zusatz warmer alko-
holischer Salzséiure und Eindampfung zor Trockne. Gleichfalls nen
ist die folgende, #usserst leichte Bildung von Diphenylharnstoff gus
«-Carbodiphenylimid. Dieses Dijmid stellt, im Gegensatz zu dem
damals (diese Berichte XXV, 2488) beechriebenen, jedenfalls Bei-
mengungen  enthaltenden, ein bewegliches, fast farbloses Oq) dir
(8. Weith’s Syrap), welches bei gunz sch
dampfformigem Carbodiphenylimid riecht. — Durch mdéglichst rasche
Entschweflung von Sulfocarbanilid (1—2g unter einmaliger Zugabe
grossen Quecksilberoxydiiberschusses) und sofortige Benzolabdampfung
(event. Destillation) lésst es sich noch am reiosten bereiten, — Giebt

mun ein paar Tropfen davon in etwa 10 cem Eisessig von 0°
Zimmertemperatur

wacher Erwiirmung nach

bis
(in welchem es sich, nach anfanglichem Nieder-
ginken, bei gelindem Schiitteln sofort auflést), so bildet sich fast
augenblicklich, unter Erwirmung am Boden des Reagensgluses ein

dichtes Haufwerk von Krystallen reinen Carbanilids, und nach e

inigen
Secunden ist die F

lissigkeit mit schénen Carbanilidnadeln erfiillt,
Reines wCarbodi-p-tolylimid verhiilt sich #halich.

Ueber Gleichheit des Moleculargewichta und Verschiedenheit 2)
physikalischer Kigenschaften bei deg Curbodiphenyl- und -ditolyl-

imiden siehe Citutionen der vorhergehenden Abbandlung®) und Schluss
dieser.

D) Die Erhaltung des chomiachon Untersehieds in den Derivaten scheint
nicht als nothwendige Bedingung fir Raumisomerie angesehen zu werden.
%) Diesc Reactionsfahigkeit fndert sich schon darch blosses Stahenlussen,

sobald die Umwandlung in eine andere Modification stettfindet, dirfte also
kaum auf geringon Beimengungen beruhen.
% Diese Berichte 27, 2260,

O N I, e I Y
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Bomit wiire nceh ein, in gewisser Hinsicht verschicdenes,
chemisches Verhalten nucheguweisen. Zwar hube ich schou, in
Gemeinschaft mit Paschkowetzky (loc, cit. 2890) den qoantitativ
durchaus verschiedenen Ucbergang 2u Carbanilid in salzsiurehaltigem
Alkohol gezeigl. (Verschiedenheit der Stabilitit, van’t Hoff, 1. ¢.)
Aber in letzterem lisat sich nicht gleichzeitig die Moleculurgrosse
bestimmen. - Carbodiphenylimid ist zu wenig l5slich in siedendem
Alkohol, sein salzsuures Salz nimmt schon bei 1000 bestiindig an
Gewicht ab (obwobl es leicht aufnchmbar), und selbst frisch bereitete
1-Modification wandelt sich durch den Dumpf absoluten Alkohols zu
leicht wieder in @-Verbindung um?).

Versuche mit y-Carbodiphenylimid in erstarrendem Eiscssig (die
g-Modification cignet sich nicht dazo, Ztechr. XII, 148)%) crgaben, dass
um so kieinere Moleculargewichte erhalten werden, je dlter das
Priparat (bis 2u einer Grenze), je kloiner dic Concentration wnd je
ifter ein und divselbe Lésung erwiirmt warde. Darch Ausfillung
mit Kochsalzlisung vach der Bestimmung liess sich kein Carbanilid
nachweisen,

Cone. 0.225, 0.24, 0.63, 138, eutspr. gef. Mol.- Gew.: 231, 332
(nach mehrmaligems Erwfirmen 199), 286, 414; theor. Mol.-Gew. 194,

In gicdendem Eisessig liefern jedoch p- und y-Carbodiphenylimid
die kleinsundglichen Werthe. (Letateres stets durch Aufsieden unter
2—3maligem Evucwiren und Einlassen von trockner Luft von ziih
anhaftendem Ldsungsmittel befreit, crateres s. vorhergeh. Abhdlg.)

rCarbodiphenylimid Conc.: 0.73 und 0.394, Mol.-Gew. gef. 16
[207.7] und 243 [299].

¢-Carbodiphenylimid Couc.: 0.642, Mol.-Gew. gof. 204 [251].

Die eingeklammerten Werthe sind avs der Erhohuug von reinstem
Curbunilid, die andern mit der Beckmann’schen Constante (25.3)
berechnet. — Im Beckmann’schen Siedegefiss befindliche Eisessig-
16sung wurde nun, sobald das Thermometer normales Moleculargewicht
anzeigte, in ein sofort zu kithlendes Gefiiss gegossen und mit ciskalter,
gesiittigter Kochsalzliaung gefillt. Man erhiilt dicke, weisse Flacken,
welehe anf dem Filter zih und harzig werden. Geniigend erhitzt,
entwickeln sie Nebel vom Gerach der Carbodiphenylimiddimpfe, das
Geschmolzene erstarrt glasartig, verfliissigt sich (avhalftende Essig-
sdure?) schon pegen G0 stait bei 95 — 960 (y-Modification), wandelt
#ich gegen 80° um und zeigte nun den Schmelzpunkt der nahezu

' In Acotonlisung beobachtet man ganz verschiedenss Verhalten, doch
scheint hier dio y-Modification, dhalich wie in erstarrendem Benzol, vorwiegend
Polymolekeln zu bilden (zufolge erncuter Bestimmungen).

%) Auf Bostimmungen mit 8- Carbodi-p-tolylimid habe ich in Folgendem
verzichtet, da Versucho qualitativer Art analoges Verhaltes arkennen liessen
{(wic bei der a-Modification) zu dem des entsprechendon Carbodiphenylimides.
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reinen §-Modifieation 1551589 Das erhaltene etwas triibe Liquidum
deatete auf schwache Carbanilidbildung, wolche aber, bei Trocknung
der obenerwibuten zihen, essigsiiurehultigen Massen auf Thon sehr
viel stérker wird. — Die y-Modification verhili sich &hslich. Hier
muss man am geringe, gegen 1500 theilweise schmelzende Ausfillung
zu erhalten, neben Kochsalzldsung noch Uobersittigang mit Ammoniak
und Stehenlassen Giber Nacht anwendes, (Reines, pefiilltes Carbanilid
bleibt dabei unverdndert.)

Erinnert man sich an die beschriebene, leichte Umwacdlung
von «Carbodiphenylimid zu Carbanilid darch Aufldsung in Eisessig
von Zimmertemperatur in welchem der w-Verbindung sicher nor-
males Mol.-Gewicht zukownt und vergleicht mit dem soeben ge-
schilderten Verhalten von g bezw, 7-Carbodiphenylimid in siedendem
Eisessig, so ergiebt sich zweifellos ejn abweichendes chemisches Ver-
halten bei gleichem, ciofachsten Mol.-Gewicht. Ferver ist hier die
verschieden leicht, bei @- und g-Modification erfolgende Roaction
mit Cyanwaseerstoff zu erwihnen, — Somit wiren gach allem
Dargelegten die Eingangs aufgestellten Bedingungen fir Raumisomerie
bei «- and 8- (beaw. y-) Carbodiphenylimid erfillt und die Bedenken
dagegen wohl widerlegt!), — Zur optischen Isomerie dieser Deri-
vate (van't Hoff, | c. 133) sei bemerkt, dass ich bei einer ca.
3 proc. Benzolalkohollésung von 7+ Carbodipbenylimid im 100 mm
Robr auf Grand vorliofiger Versuche keine merkliche Drebung im
Wild’schen Apparat beobachten konute. Ebensowenig gelang dies
mit einer 15— 20 procentigen Lisung von Carbophenyl - o - tolylimid,
CeHyN:C: NCHy (= 19.57). — Beziiglich der Configuration beider
Stereomeren, «- und #-Carbodiphenylimid, wird natiirlich die des ersteren
derjenigen des Carbanilids (wegen leichterer Umsetzuang zu letzterem)
wohl am &hnlichsten sein, — Basen scheinen abgesehen von der
Carbanilidbildung (bei Gegenwart von Wasser) auch die Umlagerung
der ungeldsien «-Modification in ibre Stereomeren zu begiinstigen. So
concentrirte Alkalilauge beim Kochen damit and Stehenlassen, Anilin
bei der Binwirkung,?) nicht aber Dimethylanilin, welches sich nicht mit
dem Diimid verbindet, anch Jod erwies sich ohne Einfluss.

———t 1, -

!) Sclehe Bedeunken scheinen von verschiedemen Seiten vorgelegen zu
haben, 8o wurde das bercits in dicsen Berichten 26, 3065 Publicirte, ver-
einigt mit einem Theil des Inhalts dieser Abhandlung von der Redaction der

Annslen anfénglich bedingungsweise angsnommen, dann aber noch im letzten
Moment abgelehnt,

% Nach viertelstiindiger Renction (unter starkor Erwhrmung) schmilzt
die mit nicht zu grossem AvilinGberschuss erhaltene, glasartipe Masso zuerst
auf dem Wasserbad, darauf wird der Haupttheil fest und porzollanartig,
Offenbar orfolgt Umwandlung des gebildeten amorphen Triphenylguaniding
und p-Carbodiphenylimids. Lotztercs bleibt als 2-Modification reichlich zurick,

}
}
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Das glasige und porzellanartige Erstarren des syrupformigen
Carbodiphenylimids nach Weith ist algo durch den Uebergang in
y- und fg-Verbindung bedingt.!) Letztere ist am schnellsten darstell-
bar durch einmaliges, karzes Aufkochen des Handelspriparates von
Carbodiphenylimid mit Alkohol, Auswaschen, auf Thon Trocknen und
ndthigenfalls nochmaliges kurzes Ausziehen mit Aether., — Die nur
vermuthete, neue Modification (3-Carbodiphenylimid, Ztschr, 12, 152)
hat sich als ein sehr schwer trensbares Gemenge von Tripbenylgua-
nidin und dem g-Diimid erwiesen. Demnach kanw auch Destillat A

(diese Berichte 2B, 2886) allerdings nur geringe Mengen des Guani-
dins eathalten haben,

Zu einer miglichst richtigen Auffassung der Natur der Carbodi.
phenylimidmodificationen sind noch folgende Angaben nothwendig.
Nach Aunsicht vieler Forscher besitzt (aus bekannten Griinden) fllissige
Easigaiure Polymolekeln. Ganz analog kommt man zu der Ver-
muthung, dass festeg y-Carbodiphenylimid (weit weniger wahrschein-
lich aber die f-Verbindung) ein Polymerisationsproduct des gelésten
sei, welches in Solution normale Molekeln aufweist.

Leitet man die D#mpfe von reinem g-Carbodipbenylimid (das je
durch Schmelzung zor y-Modification wird) ohne vorherige Condensa-
tion direct io kaltes Wasger, so erhidlt maa (abgesehen von der bei
Anwendung kleiner Diimidmengen sehr geriongfigigen Zersetzung) zu-
weilen ein Oel, welches im Gegensatz zu «-Carbodiphenylimid #usserst
rasch ziih, glasartig wird und dabei untersinkt. Es bildet sich j-Di-
imid. — Dieses gewinnt man aber sofort, wenn man auf gewdhaliche Art
destillirt, d. h, die Condensation des Dawmpfes, (welcher normale Mo-
lekeln aufweist, 8. 2, Anmerk.) verlangsamt. — Es besitzt daher das
darch rasche Verdicbtung aus dem Gaszustand entstandene QOel sehr
wahrscheinlich ein kleineres Moleculargewicht als das durch lang-
samere Condensation gewonnene festglasige 7-Carbodiphenylimid. Jenes
Oel stellt daber wohl diejenige Form dar, in welche festes y-Diimid
dbergeht, sobald es in denjenigen Solventien gelist wird, in denen es
normales Mol-Gewicht sufweist. Wenn es durch Eindunsten darans
nicht zu gewinoen ist, so berubt dies aaf der Analogie des letzteren
Processes mit der langsamen Verdichtung im Gaszustaude (zu welcher
Auatogie wneuere Forschungen vollkommen berechtigen). Uebrigens
wenp man die concentrirte alkobolische Ldsung des Reactionsproductes in
viel verdiinnte SalzsBure giesst und mit wenig Alkohol auskocht. Auach
Weith erhielt neben Triphenylguanidin ein in Carbanilid dbergehendes Oel
(dicse Berichie 7, 13).

) Bei dem zweiton Usbergang goht das Schmelzen der y-Modification in

cin allmihlich verschwindendes Sintern iber. (Daber die Beobachtung Lau-
benhoeimer’s, diese Berichte 18, 2156).
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st festes y-Carbodiphenylimid, gemiiss dem Verhalten' in benzolischer

Lisang wohl sicher polymolecnlar (Ostwald, Stochiometrie, Aufl.
I, 777).

Mit dem eben Dargelegten stimmt iiberein, duss in Form nop-
maler Molekeln gelostes y- (und auch g - Carbodiphenylimid) viel
rascher reagiven als im ungeldsten Zustand. Hier erfordert es 2. B,
viel Zeit und hobe Temperatur (250% um mit Salzsiure in Carbanilid
vesp. dessen Spaltungsproduete iiberzafiihren (s, auch Weith |, ¢) —
Fein gepulrertes - Carbodiphenylimid auf die Kochhitze des Aethyl-
acetats unter reichlichem Umschiitteln erhitzt addirt nicht werklich

Schwefelwasserstoff, veichlich aber bLej Lisnng in dem siedenden
Ester u. g, w,

Die Miglichkeit des Vorhandenseins von Stereomerie bei gewissen
symmetrisch substituirten, aromatischen Carbodiimiden (A. Huhn,
L c. 19, 2404) crscheint fust sicher. Auch das Verhiiltuiss von
Chloral za Metachloral kionte mit dem Aaftreten von Ruumisomerie
zusammenhingen, wie sich nach Meyer, Dulk (Ann. d. Chem. 171,
“6 und 74) vermutheu liisst, Stereomerie zeigen auch die polyweri-
girten Thioaldehyde, allerdings bis jetzt uur far letzteren Zustand
nachgewiesen.  Somit bin ich iberzengt, dass der Nachweis von
Ruumitomerie bei polymerisationsfibigen Kdrpern nicht lange aaf die
Carbadiphenylimide allein Leschrinkt bleiben wird.

Uuiversititalaboratorimm Ziivich.

492, P. Jacobson und P. Piepenbrink: Untersuchungen
liber Reduotionaproducte von Agoverbin dungen., V.,

(Eingegangen am 4, October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Nachdem die »Semidin- Umlagerange der Hydrazoverbin-
dungen ') un dem einfachsten Azophenolither, dem Benzolazophenetl:

’
r

S NN N 0.GH,

N\

aufgefunden war. wurde ihr Verlauf an ciner grisseren Zahl von

1) Vergl. die friheren Mittheilangen, diese Barichte 25, 992 11892):
20. 6SI, 688, 69Y {1893), — Vergl, auch Cathenar Chem.-Ztg. (892, 304,
1808, 1957 1894, 181,
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Huwologen des Benzoluzophenetols stadirt ?).  Alle diese Verbindungen
enthalten die Acthoxylgroppe in der Para-Stellung zar Azogruppe.

Wir huben uns nun die Frage vorgelegt, ob auch die Ortho-
Azophenole, dis bekanumlich durch Einwirkung von Diuzoverbindaugen
auf solche Phenole entstehen, welche die Parastellung zar Hydroxyl-
gruppe beselzt enthalten, in Forw ihrer Aether zur Semidin-Umlagerung
sich féhig erweisen kisnnen. Fiir diese Untersuchung schien es uns ge-
eignet, wieder den einfachsten Full dieser Art — die Azo- Combinationen
des Parakresols — als Beispiel an wiihlen,

Bei dem Benzolazo-p-Kresetol:

0. CoH;s
COUNINL

CHy

musste freilich von vornherein das Eintreten der Semidin-Umlugerung
uls wnwabrscheinlich bezeichnet werden, Da die beiden Para-Stellungen
zur Azogruppe unbesetzt sind, scheint ein Moment zar Verhinderuog
der Benzidin-Umlagerang?) nicht vorhanden zu sein. In der That

w—

-

D Bei den hierher gehdrigen Untersuchungen wurde hauptsdchlich die
Ermittlung des quantitativen Verh#ltnisses der cinzelnen Reductions-
producte erstrebt. Die erzielten Ergebnisse -~ bisher nur kurz in der 4. Mit-
theilung (diese Berichte 26, 700—708) skizzirt — sollen bald an anderem
Orte ausfihrlicher zusammengefasst und durch Beibringung des experimentellen
Matorials Legrindet werden. Rinstweilen sei beziiglich der Rinzelheiten auf
die folgenden Dissertationen verwiesen:
Marsden: Ueber die Reduction des Benzolazo-v-kresetols(Heidelberg 1392).
Fertsch: Usber die Reductions- Producte eciniger &thoxylirter und
halogenirter Azoverbindungen (Hoidelberg 1893).

Dasterbeln: Ueber die Reduction des o-, m und p-Toluolazoplienetols
(Heidelberg 15893).

Schwarz: Uscber die Reduction voa m-Toluolazo-o-kresetol und p-Tolnol-
azo-0 kresotol (Heilelberg 1893).

Schkolnik: Ueber dio Reduction von Azophenolaithern mit Zinnehlorir
und Salzsiiure bei Gegenwart von Alkehol (Heidelberg 1893).
Heber: Ucber dic Reduction des o-, m- und p- Toluolazo- m - Rresetols

(Heidelberg 1894).

Henrich: Beitrige zur enntniss der Semidine (Heidelberg 1894).

Vergl. auch das den Farbwerken vorm. Meister, Lucius & Brining
ertheilte D. R.-P. No. 75292 vom 3. November 1892.

%) Unter »Benzidin- Umlagerunge wird hier und im Folgenden lediglich
die Bildung von Diamido-Derivaten des Diphenyls mit der fiar das
Bonzidin charakteristischen Stellung:

NH,.. -7  “.NH,

nicht aber dic Bildung von Dfphcnylbasen aberhaupt (mit anderer Stellung
der Amidgruppen) verstanden.

ik



haben Noelting und Werner!) aus diesem Azokorper eine Base er-
halten, welche sich dem Benzidin &hnlich verhilt (schwer losliches
Sulfat, Bildung von direct zichenden Banmwoll- Azafarbetoffen), und
welche daher von ihnen als Methyl-fithox y!l-benzidio :

CHs
NH;. . -7 O NH
O.CyH,

aufgefasst wird. Es liegt kein Grand vor, an dieser Auffassung zuo
zweifeln,

Von den drei Azophenolithern, welche durch Combination von
p-Kregol mit den drei isomeren Toluidinen erhiliich sind:

L CHy., = IL CH.~ I OHy.
L0.GH,  _.0.CH, .. -0.CH,
N N N
N N N *
RN .CH; : | \‘
- . ,-’} ' CHS | |
éHs

bietet die erste die gleiche Sachlage dar: es ist kein Grund ersichi-
lich, warom durch die Umlagerang eine wahre Benzidinbase nicht
entstehen sollte; so haben denn anch bereits Noelting und Werner
aus dem Orthotoluolazo-p-kresetol (Formel I) eine dem Benzidin
analoge Base erhalten.

Auch das noch uicht antersuchte Metatoluolazo - p - kresetol
(Formel I1) scheint anf Grund der bisherigen Erfahrungen durch seine
Constitation keine Veranlassung zum Eintritt einer anderen Umlagerangs-
art zu bieten; wir haben es zum Gegenstand einiger Versuche ge-
macht, die usten in dem Abschuite | mitgetheilt werden und in der
That eine Diphenylbase als Umlagerungsproduet ergeben.

Dagegen liegen die Verhiltnigse fir das Paratoluclazo-p-kresetol
(Formel III) wesentlich anders. Hier ist die eine Para- Stelle durch
Methyl besetat, die Benzidin-Umlagerung daher unmoglich. Es fragte
sich nun, ob eine Diphenylbase von diphenylin-dhnlicher Stellung oder
eine Diphenylaminbase — ein Semidin — bei der Reduction dieses
Azokdrpers als Hauptproduct entstehen wiirde. Im letzteren Falle —
bei Kintritt der Semidin-Umlagerung — war weiterhin zo ermitteln,

1; Diese Berichte 238, 2362 (1890). — Vergl. auch Geigy, D. R.-P.
No. 42006.
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ob ein Ortho- oder Parasemidin gebildet wird; man konnte indess
fiir diesen Kall schon die Bildung eines Para-Semidins als wahr-
scheinlich bezeichnen; denn, wie friber mitgetheilt ist!), hat es sich
herauegestellt, dass schon die Gegenwart einer zur Azograppe ortho-
stiindigen Methylgroppe der Orthosemidinbildung entgegenwirkt, und
es war daler wahrscheinlich, dass eine orthostindige Aethoxyl-
gruppe den gleichen Einfluss ansiiben wirde,

In der That hat es sich gezeigt, dass bei der Reduction
des p-Toluolazo-p-kresetols eine Base in reichlicher Menge
entsteht, die ihrem Verhalten nach als Para-Semidin auf.
gefasst werden muss und demgemiss die Constitutioneines
2,4'-Dimethyl-5-Aethoxy-4-Amidodiphenylaming®)

0.GH,
. / o N
p; .NH, : . . NH;

CHgs

besitzt. Die Versache, welche diese Auffassung beweisen, bilden
den Haupttheil des Abschnitts II dieser Abhandlung. Ausser dieser
Base, welche als Hauptprodoct der Reaction erhalten warde, konnten
die Spaltungsbasen — Toluidin und IKresetidin — und noch eine
zweite, als Diphenylderivat aufzofassende Umlagerungsbase als Bestand-
theile des Renctionsgemisches nachgewiesen werden,

Erwihnt sei noch, dass Noelting und Werner durch Um-
lagerung des p-Toluolhydrazo-p-kresetols bereits eine Base erhielten,
welche sie auf Azofarbstoffe verarbeiteten und als dem Diphenylin
analog constituirt anffassten; ihre Angaben 3) reichen nicht aus, um
erkennen zu lassen, ob sie das von uns niiher untersuchte und leicht
krystalligirt zuo erhaltende Parasemidin oder eine andere Verbindung
in Hinden hatten.

CH; .

I.  Meta-Toluol-azo-para-kresetol.

Das m-Toluol-azo-p-kresol, CHy. CgH, . Ny. CsH3(OH)(CHg),
stellten wir in dblicher Weise durch Combination von diazotirtem
Metatoluidin mit einer alkalischen Ldsung von Parakresol her;
aug dem alkalischen Reactionsgemisch fallt es direct als schmutzig-
brauner Niedersehlag aus, der durch Krystallisation aus Ligroin ge-
reinigt wird; aus diesem Losungsmittel scheidet es sich in derben
Krystalldrusen aus. Er schmilzt bei 959 ist in Alkohol, Aether und
warmem Ligroin leicht loalich. Die Ausbeuto ist fagt quantitativ.

Analyse: Ber. Procente: N 12.43.
Gef. » » 12,50,

1) Diese Berichte 26, 701—702.
%) Vergl. botreffs der Bezeichnung diese Berichto 26, G8I.
%) Diese Borichte 23, 3265.
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Das m-Toluol-azo-p-kresetal, CHs-CsH;-Ns.CaHu'i'gh?Hs
welches durch Aethyliven!) der eben beschriebeney Verbindung er-

halten wird, krysullisit aus Alkohol it abgestumpften  Prismen,
schmilat bei 760 and ist in heissem Alkohol Jeicht ldslich.
Analyse: Ber. Procente: C 15 53, H 710, N 11.05.
Gef, ) » 7016, » 7.05, » 11.19.

Die Reduction des m-Toluol-nzo-p-kresetols fihrten wir
derart aus, dass je 10 g des Azophenoléithers mit der 8-fachen Menge
Alkohol angeschlemmt und portionenweise in 160 g einer gelinde or-
wilrmten salzsauren Zinnchloriir-Lésung (40 g Zinnebloriir in 100 cem
38-proc. Salzsilare) eingetragen wurden, Die Reduction erfolgt sehr
leicht; nachdem die gunze Meuge des Azokirpers eingetragen war,
wurde zur Vertreibung des Alkohols dus Reductionsgemisch auf dus
wrspriingliche Volom der Zinuldsung eingedampft; beim Erkalten er-
hitlt wan nun einen Krystallbrei und durch Absaugen desselben eine
sehr reichlichs Meuge des Ziondoppelsaizes, in w
product der Reaction vorliegt. Man entzinnt
durch Schwofelwasserstof], dampft die vom Schwefelzinn abflirirte
Liaung im Schwefulwasserstoff-Sirom auf cu. 150 eem ein und versetzt
sie nan mwit 64 —70 cens rauchender Salzsiiure, worauf sich dus salz-
saure Salz der Umlagerangsbase in vorziiglicher Ausbeute ub-
scheidet. Da es in Wasser leicht, in Salzsiiure schwer 1§slich ist,
lisst es sich leicht durch Losen in Wusser und Fillen mit Salzsiure
umkrystallisiren; man erbilt es so in schdnen rosettenformigen Aggre-
gaten, Seine Analyse fitiirte zu der Formel CisHauyNsO . 2HCH; d. b,
es ist durch Zusammentritt eines Molekiils einer dem Toluol-bydrazo-
kresetol isomeren Base mit zwei Mol. Chlorwuszersioff gebildet.

Aunalyse: Ber. Procents: (Y 2i.94, N 8.53.
Gef. , » 21.20, » 8.84.

Die diesem Chlorhydrat entsprechende freie Bage erwies sich
als wenig krystallisationsfihig und warde daher als solche nicht nither
untersucht. Schon avs der Zusammensetzung des Chlorhydrats aber
konnte man oun den Schloss ziehen, dass die beiden Stickstoffutome
thres Molekiils in Form von primiiren Amidogruppen gebunden sind,
dass die Buse mithin als Diphenylderivat nufzafussen (st Auch der
Umstand, dass die salzsaure Lisung des Chlorhiydrats mit Eiseu-
chlorid ?) keine Farbeoreaction giebt und durch Natriumuitritgin nor-
maler Weise — ohne Triibung 3) oder intensive Firbung 4) der jL&-
Aung — diazotirt wird, liess die Moglichkeit des Vorliegens eines Se-
miding schon als fast ausgeschlossen erscheinen.

- -

elchem das Haupt-
dieses Zinndoppelsalz

') Vergl. P. Jacobson und W. Fischer, diese Berichte 25, 994,
%, Vergl, diese Berichto 28, 996; 26, 690,

%) Vergl diese Berichte 25, ¥95. 4 Vargl. diese Berichte 26, (390, 693.
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Der definitive Nuchweis fir das Vorhandensein zweier primiirer
Awmidogroppen konute nun leicht durch das Stodium der Renction
zwischen dieser Buse und einem aromaticchen Aldehyd — wir withl-
ten den Salicyluldehyd, da Benzaldebyd ein Condensationsprodact von
geringer Krystallisationstihigkeit lieferte, — erbracht werden. [a
aeigte gich, duss die Reaction im Simne der Gleichung:

CigHayNyO +2CHO . CgH, .OH =2 H;O + Cisll1sN2O(: CH. CsH,OH ),
verliuft, d. b. dass ein Molekii! der Base zwei zweiwerthige Alde-
hydreste an Stelle von vier Wasserstoffatomen eintreten ldest. Allen
Analogicen zafolge miissen demnach vier Wasserstoffatome der Rase
an Stickstoff gebunden sein,

Das Oxybenzyliden-Derivat, CgpHeNgO; der Umlage-
rungsbase scheidet sich, wenn wman die Bage (1 Mol) in alkoho-
lischer Lésung mit Salicylaldehyd (2 Mol.) einige Stunden erwdrmt
hat, beim Erkalten direct krystallinisch aus, Aue Alkohol schicsst es
in goldgelben, wasserformigen Krystallaggregaten an; es schmilzt bei
1279 verddonte Schwefelsilure zersetzt es iju der Hitze unter Abspal-
tung von Salicylaldehyd und Bildung einer farblosen Lisung.

Analyse: Bor, Proconte: C 71.56, H 6.03, N 8.03.
Gof. » » 11.84, » 6.24, » 6.30,

Die derart als primires Diamin charakterisirte Base muss

ihre  Entstehung einer Diphenyl - Unlagerung des Toluolhydrazo-

kregetols verdanken und ist als Dimethyl-dthoxy-diamido-
diphenyl zu bezeichnen.

NH. CH,. %Hs . NH, . G Hs(%l‘g;)
; H3 — -. L 3
NH.Cq Hs‘f.'.o . CoH, NH, . CuHa‘wO .CaHs.

Da in der zar Umlagerung gelangenden Hydrazo - Verbindung
beide Para-Btellungen frei sind, konnte wman geneigt sein, dic Base

auch beziglich der Stellung der Amidogruppen uls Analogon des
Buozidins aufzafassen:

CH; CHy
O UNH.NH.. N = NEp.. o e/ . NHy;
CH, 0.C.H, CHy  0.CgH,

dach mdchten wir betonen, dass diese Annahme ein reiner Analogie-
schluss wire, derartige Schliisse aber auf Grund der neueren Erfah-
raugen in diesem (Jebiet ohne eingehende experimentelle Priifung ala
darchans unzuverlissig betrachtet werden miissen!). Versuche zor

L

) Versuche zur Frage, ob die aus solchen Hydrazoverbindungen, welche
beide Parsstelluogen zur Hydrazogruppe frei haben, als Haupiproducte gebil-
deten Diplenylbasen in allon Fillen die Benzidin-Stellung der Amidogruppen
besitzen, sind senerdings von wmir in Angrifl genommen, J.
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Eutscheidung der Stellungsfrage haben wir einstweilen nicht angestellt,
da uns zunkicht nur der Nachweis interessirte, dass daurch Um-
lagerung des m-Toluol-bydrazo-p-kresetols als Hauptpro-
duct eine Diphenylbase und nicht ein Semidin entsteht.
Man erbalt von der besprochenen Bage leicht mehr als 50 pCt. des
reducirten Azokérpers. Die Nebenproducte der Reaction haben wir
in diesem Falle nicht ndber studirt, haben indess bei einigen Ver-

suchen mit den Mutterlaugen keine Auhaltspunkte fiir eine gleichzeitige
Bildung von Semidinen gewounen.

I1.  Para.Toluol-azo-para-Kresetol.

Das p-Toluol-azo-p-kresol, CHs. CgH, . Na. CoHg(CH;3)(OH)
ist schon von Noelting und Kohn 1) beschrieben worden; ihre An-
gaben kinuen wir bestitigen. Als wir dasselbe aber durch Aethylirung
indag p-Toluol-azo-p-kresetol, CHj. CH,. Ng. CsH3(CHy) (0. CoHy)
verwundelten, machten wir Beobachtungen, dis mit den Angaben von
Noelting und Werner?) iber diese Verbindung durchaus nicht
harmoniren. Wihrend Noelting und Werner den fir einen Azo-
phenolither dieser Gruppe unwahrscheinlich 3) hohen Schmelzpunkt 1710
angeben, erhielten wir eine Substanz, welche durch ihre geradezu
liberraschende Krystallisutionsfihigkeit —— aus Alkohol schiesst sie in
prachtvollen, heilrothen, glinzenden Nadeln an, die eine Liinge von
mehreren Zollen erreichen — sich als zweifellos einhejtlich erwies,
aber schon bei 439 glutt schmolz. In Anbetracht dieser erheblichen
Differenz haben wir uns noch besonders von der Reinheit aller
unserer Ausgangmaterialien {iberzeugt und schliesslich die Zusammen-
setzung unseres Priiparats durch eine vollstindige Analyse controllirt,

Analyse: Ber. Procents: C 75.53, H 7.10, N 11.05.
Gef. » » 75,95, » 1.88, » 11.729.

Die Angabe von Noelting und Werner muss demnach auf sinem
Irrthum berahen.

Zur Reduction des p-Toluolazo-p-kresetols benutzten wir
genau dieselben Verbilinisse, die flir das im vorigen Abschnitt be-
schriebene Beispiel angegeben sind. Auch hier erhielten wir nach
dem Verjagen des Alkohsls und dem Erkaltenlassen ein krystalligirtes
Zinodoppelsalz in reichlicher Menge. Im Folgenden berichten wir
zuniichst idber die Untersuchung dieses Krystallanschusses (A) und

lassen dann unsere Versuche iiber dic Basen der Mutterlauge (B)
folgen,

13 Diess Borichte 17, 354. %) Diese Berichte 23, 3265 (1890).
%) Dio athoxylhaltigen Azokérpar schmelzen fast stets boetriichitich nied riger
als die entspreshenden hydroxylhaltigen Azokirper,

. P

R TR

Py I



T S B

2707

s o St i

A. Die Base des krystallisirten Zinndoppelsalzes,

Wenn man die heisse wiiserige Losung des Zinndoppelsalzes mit
Schwefelwasserstoff entzinnt und heise vom Schwefelzing abfiltrirt, so
krystallisirt selbst bei erheblicher Verdiinnung wiihrend des Erkaltens
das sebr schwer ldsliche Chlorhydrat der Base in langen Nadeln
aus. Um dies zu verhindern, wurde die aus j& 10 g p-Toluolazo.
p-kresetol resultirende, entzinnte Lisung bis auf etwa 1 L verdiinnt;
die 8o verdiinnte Losung kounte man ohoe Krystallisation erkalten
lagsen und nun bei gewdhulicher Temperatur aue ihr durch Soda die
freie Base als flockigen Niederschlag abscheiden. Der getrocknete
Niederschlag wurde daraaf aus Ligroin, dem ectwas Benzol zugesetat
war, umkrystallisict, Die Bage schoss nun in farblosen, silbergliinzen.
den Schuppen an; sie schmilzt bei 108—1099, ist in kaltem Alkohol,
Aether und Benzol leicht, in Ligroin schwer loslich. Die Analyse
zeigte, dass sie dem Toluolhydrazokresetol, CigHgoN2O, isomer jst.

Analyse: Ber, Procente: C 14.94, H 7.83, N 10.96,
Gef. » » 7521, » 172, » 11.23.

Chlorhydrat, Sulfat und Nitrat dieser Base sind in Wasser selr
schwer l8slich und krystallisiren daraus in farblosen Nadeln; aus
verdiinntem Alkobol krystallisirt das Sulfat in glinzenden Blattchen.

Die Base zeigt bei der Dinzotirung ein sebr charakteristisches
Verhalten, welches sogleich eine wichtige Andeutung zur Beurtheilung
ihrer Constitation bot. Versetzt man ofimlich ihre verdiinnte salz-
saure Losung wit etwas Natriumniteit, so beobachtet man zunfichst
eine tief orungerothe Firbung, die sich aber auf Zusatz von mehr
Nitrit aufhellt; so entateht sine hello, durchaichtige, goldgell gefiirbte
Losung, in welcher keine Spur eines Niederschlags zu bemerken ist.
Wenn einerseits durch dus Klarbleiben der Losung Azimidbildung
— d. h. Vorliegen cines Orthosemidins — ausgeschlossen wurde, 8o
wiesen andererseits die eigenthiimlichen F'arbenerscheinungen daraof
hin, dass die Base auch nicht in dia Gruppe der Diphenylbasen,
sondern vielmehr in diejenige der Parasemidine gehéire. Denn ein
ganz iihnliches Verbalten war bei den ithoxylhaltigen Parasemidinen
nus Benzolazophenetol!) und seinen Homologen?) beabachtet worden,
nur mit dem Unterschiede, dass die zaerst sich einstellende intensive
Firbung eine blane oder violette Nuance besass; diese Parasemidine
enthalten indess sémmtlich die Acthoxylgruppe zar Imidgruppe in
Parastellung, withrend die hier in Rede stehende Base, wenn in ihr
¢in Parasemidin vorliegt, ibrer Entstehungsweise zufolge:

' Dicse Borichte 28, 690, 693,
%) Vergl. dio eingangs dieser Abhandlung citirten Dissertationen,
Bevichte d. D, chem, Gesellschaft. Jabrg. XX VII, 174
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CHy
Chy.”" “.NH.NH.¢
0.CH,
CHy
~ CHy...  .NH. _.;;:.NH-;
0. CoH,

als 2.4'~Dimethyl-.‘5~iitlloxy-4-amidodiphenylumin aufzufasgen
ist, mithin die Aethoxylgrppe zur Imidgruppe in Metustellung enthile,
wodarch sich die Verschiedenheit im Farbenton bei der Nitritreaction
genigend erklirt.

Es musste nonmchr unsere Aufpabe sein, die Parasemidinnatur
der Base durch ein ausfihrliches Studium ihrer Reactionen sicher zu
stellen. Wir verfolgten zu diesem Zweck zuniichst im Wesentlichen
den Untersuchungsplan!), welcher sich fiir den Constitutionsnachweis

des ersten, durch Umlageruug einer Hydrazoverbindung erhaltenen
Parasemiding bewiihrt hatte. ludem wir ermittelten, dass

1) bei der Einwirkung von Risessig,

2) » » > » Schwefelkohlenstoff,

3) » » » Salicylaldehyd
immer nur eines der beiden Stickstoffatome in Reaction tritt, kdnaten
wir nachweisen, dass das Molekill der Base nur ein Stickstoffatom in
Form der primiiren Amidgruppe enthilt,

Das Monacetylderivat, CigHpNO.NH.CO.C Hy, wurde
durch mehrstiindiges Kochen von 1 Theil Base mit 5 Theilen Eieessig
gewounen.  Es krystallisirt aus Ligroin in langgestreckten., schiefen
Tifelchen, schmilzt bei 125 ist in kaltemn Alkoho! uod Benzol leicht,
in Aether weniger leicht, in Ligroin schwer 15slich.

Analyse: Ber. Procente: C 7243, H 7.40, N 9.42.
Gaf. » » 1248, » 127, » 9.60,

Den Sulfoharnstoff, (C¢H;sNO . NH)CS, stellten wir durch
sechsstindiges Kochen von 1 Theil Base mit 5 Theilen Alkobol und
9 Theilen Schwefelkohlenstoff dar. Er krystallisirt ans Benzol in
schipen vierseitigen Tafeln, schmilut bej 176.5°%, ist in Alkohol,

Benzol und Aether schwer, in Ligroin nicht iéslich und 188t sich
nicht in whssrigen Alkalien,

Analyse: Ber. Procente: § 5.75.

Gef, » » D14,
Das Oxybenzylidenderivat, Cis Hs NO . N:CH. CsH;. OH,
— dargestellt dorch Kochen von 0.5 g Base (1 Mol.) mit 0.48 g Salicyl-
aldehyd (2 Mol.) in alkobolischer Lisung — krystallisirt ans Alkohol

1) Diese Berichte 26, 692 ff,

i#"""ﬂ*-»-;‘.w i
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in scharfbegrensten, schiefwinkligen Tifelchen, schmilzt bei 1570%6st
sich gut in heissem Alkohol und Benzol, wenig in warmem Aether,
nicht in Ligroin,
Analyse: Ber, Proconte: N 7.78.
Gof, ? » 7,96,
Um den Nachweis 2n erbringen, dass ausser der Amidgruppe,
welche die drei eben besprochenen Reactionen ermdglicht, noch eine
Imidgrappe im Molekil der Base vorhanden ist, huben wir

4. die Einwirkung von Acetylehlorid

untersucht und uos Giberzeugt, duss divses Reagens der Acetylgruppe,
welche schon durch Eisessig eingefiibrt werden kann,

noch eine zweite
Acetylgruppe zugesellt.

Das Diacetylderivat, Cis Hy O Nb‘{lg(?coé?, — erhalten

durch ecinstiindiges, gelindes Brwiirmen von 1 Theil Base mit 5 Theilen
Acetylchlorid — wurde ans seiner Lésung in heissem Eisessig darch
Wasser in kleinen, sehr scharf begrenzten Stibehen abgeschieden, die
sich haufig Kreuz- oder biischelformig zusammensetzen; es schmilzt

bei 165% ist in Alkohol und Benzol iaslich, in Ligroin schwer, in
Aether nicht loslich.

Analyse: Ber. Proconte: C 70.55, H 7.07, N 8.25,
Gef. » » 70.28, 70.22, » 6.98, .09, » 8.39.

Die bisher beschricbenen Versuche reichten bereits aus, um alle
iibrigen, auf Grand noserer jetzigen Erfabrungen in Betracht zu ziehen-
den Mdoglichkeiten nusser der Para-Semidin-Constitution fir unsere
Base auszuschliessen. Als Dipbenylbuge kann sie nicht aufgefasst
werden, da gie par eine primiire Amidgruppe enthiilt; als Ortho-
Semidin hétte sie mit salpetriger Siure ein Azimid, wmit Eisessig eine
Aphydrobase liefern miissen. YFar die Richtigkeit der noch dbrig
bieibenden Annahme, dass die Imid- und Amidgrappe in Puara-Stellung

zu einander stehen, konnten wir nun endlick noch positive Beweise
Lo

7. ans dem Verhalten gegen Oxydationsmittel
entnehmen.

Zuonichst sei erwiihnt, dass unsere Buse — in dtherischer Lasung
mit Bleisuperoxyd kuarze Zoit geschiittelt — ganz das von Heuke 1)
fir das p-Amidodiphenylamin geschilderte Verhalten zeigt, Beim Ver-
dunsten der tiefroth gewordenen Lisung bleibt ein harziger Rick-
stand, welcher durch Reiben und Befeuchten mit Methylalkohol kry-
stallinisch wird und sich in Eisessig mit intensiv blaner Farbe
lost; die Eisessiglosung wird durch Zinkstaub entfirbt und firbt sich
nach dem Abfiltriven vom Zinkstaub allmihlich wieder an der Luft.

- a————— b

% Ann, d. Chem. 255, 193 (1889).
174 *
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Einea Lesondera churakteristischen Vorlauf nahm die Oxydation
mit Chromsiuregemisch unter folgenden Versuchsbedingungen:

Die Buse wurde zu Portionen von je 2 g in einem Gemisch von
120 g Wasser und 12 g cone, Schwefelsiiure durch Erwirmen golost,
die Lisung rasch abgekihlt, so dass das schwer !8sliche Sulfut sich
fein vertheilt abschied; unter Figkithlung wurde nun za dem déinnen
Krystallbrej eine Lisung von 4 g Kaliumbichromat in der zehnfachen
Menge Wasser tropfenwoise zugegeben; dus tiefrothe Reactionsgemisch
blieb noch unter zeftweitigem Umschiiteln zwei Stunden lang stehen
und wurde dann ausgefithert, Die itherische Losung hinterliess das
Oxydationsproduct in achénen, duankelrothen Krystallen; nach dem

Umkrystallisiren derselben aus Petroleumiither betrug die Ausbeate
noch annihernd 2 g,

Die grosse Ausbeute, in welcher dieses schone O
erhalten wird, zeigte bercits, dass bei seiner Bildung keinenfalls eine
Spaltung der Base, die man allenfalls an der Stelle der Imidgrappen
hitte erwarten konnen, eingetreten war. Die Analyse ergab nun, dass
bei der Oxydation die Halfte des Stickstoffs ausgetreten ist; sie licferte
Zablen, welche auf eine nach der folgenden Gleichung gobildete:

xydationsproduct

0.CyH,
CHi-  N.NH-  .NH;+o0
CHj
0.CyH,
Sweme e e \ . ——
= Mo NN ko
CH,

und demnach als Acthox ytoluchinontol
stanz stimmen,

Ber. Procents: C 15,21, H 6.68, N 5.50.
Gef. » » 1471, M.66, » 6.53, 6.713, » 5.55.

Das Aethoxytoluchinontolujd krystallisict aus Petroliither
in granatrothen, derben, durchsichtigen Prismen, welche in den ge-
briluchlichen Lésungsmitieln lejcht 18slich sind, schmilzt bei 769 yug

liefert bei héherem Erhitzen, obne dugs nennenswerthe Verkohlung
eintritt, ein gelbes Sublimat,

Die Substanz gehort nach der iy oben
tationsformel in die von E, v,
phenylirten Chinonimide, In de
Bandrowaky beschriebenen K
unseres Oxydationsproductes, S

e

uid zu bezeichnende Sub-

zogeschriebenen Consti-
Bandrowsky 1) atudirte Gruppe der
r That sind die Eigenschaften der von
Orper durchaus dhnlich wie diejenigen
o schildert v. Bandrowsky z. B. anch

1 Monatshefto 9, 133 (1888),
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dans Benzochioonanilid als fenerrothe Krystalle von niederem Schmels-

puukte (979), in den gewithnlichen Losungsmitteln leicht 1dslich, ans
Ligrain gut krystallisirbar.

Auch in der Zersetzlichkeit beim Koachen mit verdiinnten Stinres ant-
spricht unser Oxydationsproduct den Verbindua

gen v. Bandrowsky's,
Bei dieser Zerse

tzung war Spaltung in folgender Weise zu erwarten:

0.CsH,
CH3-< SNt 10 + H0
éHs
0.CoH,
=CH;-¢  “.ml+0:. 0,

CHg

Wenn es nun auch leider nicht gelang, das Aethoxytoluchinnn
zu isoliren — wahrscheinlich warde dies durch weitergehende Zer-
setzung, verhindert —, so erhielten wir Lei der Spaltung doch in sehr
reichlicher Menge p-Tolunidin,

Bezfiglich des Acthoxytoluchinons sei noch erwithnt, dass bei den
ergten Versuchen zur Oxydation unserer Base mit Chromsiurege misch,
ale noch nicht Kiiblang angewendet warde, zaweilen in geringer Menge
eine gelbe krystallinische Verbindang erhalten wurde, welche etwa
200 hoher als das rothe Oxydationsproduct schmalz und vielleicht
dag Aethoxytoluchinon darstellt. Die geringe Ausbeuta verhinderte
aber die Verfolgung dieser Beobachtungen.

Allein aach ohue den vollstindigen Nachweis dicser Spaltung er-
scheint jenes rothe Oxydationsproduct, das ans unserer Base in so
bemerkenswerth glatter Weise entsteht, durch seine Eigensehaften
geniigend als Chinon-Abkémmling charakterisirt. Die Bildang cines
golchen aber bietet einen neuen Beweis dafir, dass die Base der
Grappe der Paradiamine angehdrt. Die Parasemidin-Formel:

0. CeHy

Mo e
»

CH;
24'- Dimethy!-5- Aethoxy - 4- Amidodiphenylamin
kann mithin nunmebr als sicher Legriudet fir die darch

Umlagerung des p-Toluol-hydrazo-p-kresetols entstehende
Base vom Schmp. 108—1099 gelten.

-

CHy.< .NH,

B. Die Basen der Mutterlauge.

Dus im vorigen Abschnitt eingehend discutirte Parasemidin
warde bei der Verarbeitung des krystallisirten Zinundoppelsalzes in



ciner Ausbeate von ca. 30 pCt. des reducirten Azokirpers erhalten
Die Mutterlauge musste demnach noch ejne betrichtliche Menge der
Reductiousproducte enthalten. 1n der That gowaunen wir, als wir
dieelbe mit einem starken Ueberschuss von Alkali versetzten, sorg-
filtig ausitherten und die iber Kaliamearbonat getrocknete &therische
Lasung abdestillirten, einen iligen Riickstand im Gewicht von 63 pCt.
des reducirten Azokirpers, demauch ein Quantun, der dem zu er-
wartenden Regte sehr auuiibernd entsprach,

Dieses aus der Muotterlange erhaltene Basengemisch ent-
hillt noch eine geringe Menge Parasemidin, welches beim Lésen des
Gemisches in wenig verdinuter Sulzsiigre sich als schwer ldsliches

Chlorhydrat abscheidet.  Uuter Mitberiicksichtigung dieser Menge
lisst sich

die Gesammtausbeute an Parasemidin auf annithernd 40 pCt.
angeben,

s war ferner zu orwurten, dass in der Mutterlange die nach
der (ileichang:

CH,
CHi. { “.N:N. ™~ 41g4m
0.GCH,
CH;
= CHs.”  “.NHy + HgN.

O.CsH,
gelildeten Spaltungsbasen enthalten seien. Um die Menge der-
selben kennen zu lernen, haben wir — nachdem dus Parasemidin
durch Salzsiure als Chlorhydrat jedenfalls zum grossten Theil aus.
geschieden war, — die Bagen aus der salzsaures Lisung wieder in

Freibeit gesetzt und sie in einem Vacuum von ca, 60 mm bis zu
einer ‘Temperatur von ca.. 2009 abdestillit. Wir erhielten ein
Destillay im Gewicht von ca. 20 pCt. des reducirten Azokirpers.
Dasselbe warde dann unter gewdholichem Druck mit elner kleinen
Colonne rectificirt und lieferte hierbei cinerseits p-Tolaidin,
andererseits ein Kresetidin (1-Methyl-3-Amino-4- Acthoxy-benzen),
welches entsprechend den Angaben Staedel’s?) bei 490 schmolz vud
ein bei 106° schmelzendes Acetylderivat lieferte; der Siedepunkt dicses

Kresetidina liegt unter gewihnlichem Druck bei 9409 (corr.).

) Ann. d. Chem. 217, 230 (1883),
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Nachdem sieh sonach ein

Spaltungsbetrag von annithernd 20 pCr.
ergebien hatte, blieb noch ein ziemlich bedeutender

Rest von 30— 40 pCt.

aufzukliiven, welcher in dem Product vorlag, dus nach dem Ab-
destilliren der Spaltungsbasen noch zurtickgeblieben war.

Zuniichst sei erwiibnt, dass dieses Produet — in verdiinnter
Balzsiiure geldst und mit Nitrit bebandelt — ejne nur wenig getriibte

Losung liefert, wodurch das Vorhandensein erheblicher Mengen eines
Ortho - Semidins ausgeschlossen wird.

Wir baben viele vergebliche Versuche angestellt, die in diesom
Rest vorliegende Buse als solche oder in Form von Salgen bezw,
Derivaten zu krystallisiren, Finigen Erfolg hutten wir epdlich bei
Anwenduang des folgenden Verfuhrens.

Das Product wurde zweimal im Vacuum destillirt; unter 35 mm
Druck siedete es bei 237 — 243°  Dann wurden 2.2 Th. des zwei-
mal destillirten, nuumebr in der Kiilte ganz festen, spriden, zerreib-
lichen Products in methylalkobolischer Lisang mit 2.4 Th. Salicyl-
aldehyd 2 8t. gekocht, Liess man nun die Losong direct erkalten,
so schied sich das durch Coundensation mit Salieylaldehyd
gebildete Product in Form eines gelben Harzes nb. Als wir
aber die Reuctionsfliissigkeit mit soviel Methylalkohol verdiinnten,
dase zunfichst beim Abkihlen ecine Abscheidung woch nicht erfolgte,
und diese ziemlich verdinnte Lisung mehrere Tage in der Kiilte
stehen liessen, gelang es uny, das Condensationsproduct — freilich
nur in geringer Ausbeute — bhiibsch krystallisict 2o erhalten. Es
schiesst in kleinen, derben, goldgelben, glivzenden Krystiillehen ap,
schmilzt bei 1069 ist in Alkohol und Benzol leicht, in Aether und
Ligroin wenig ldslich. Die Analyse ergub fir diese Verbindung cine
Zusammensetzung, wie sie bei der Einwirknug von zwei Mol, Salicyl-
aldehyd auf ein Mol. ciner durch Umlagerung des Toluol-hydraze-
kresetols entstandenen Base unter Abspsltung von 2 Mol. Wasser
sich cinstetlen wiirde:

CisH s O(N Ho)s + 2CHO. Cy H;(OH)

= 2H0 + CygHysO(N: CH. CgH,. OH)
Anslyse: Ber. l'rocente: C 77,56, H 6.05, N 6.05.
Gef. » » 7094, » 620, » 6.12,

Dieses Oxybenzyliden-Derivat ist mithin gleich zusammen-
gesetat, wie die im L Theil dieser Abhandlung Leschriebene, aus der
Umlagerangsbase des Metatoluol-azo-p-Kresetols erhaltene Verbindung;
es ist sonach dus Derivat eines primiiren Diamins. Seine Bildung
zeigt, dass das Para-toluol-hydrazo-p-Kresetol neben der
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Parase midin-Umlagerung zum T

heil auch Umlagerung zu
¢iner Diphenylbase:

O.CH;
NH,_ . s
s> Cg Hy .CeHy “CHy
(.4[']3 6 4 NH2

erfihrt '),
Eg sei indess nochmals betont, dass die Ausbente an krystal-
lisirtem Oxvhenzyliden-Derivat recht gering war.  Wir miissen os
dahingestellt lassen, ob dies durch seine geringe Krystallisationsfihig.
keit bedingt ist, oder ob etwa jenes mit Salicylaldehyd condensirte
Priparat ausser der Diphenylbase noch erhebliche Mengen anderer
Reductionsproducte enthiilt, die sich der Isolirung entzogen.

Heidelberg, Universitiits-Laboratorium,

493. Ed. Sohiir: Bemerkungen iiber unterschweflige
(hydroschweflige) Sfure.
(Eingegaungen am 1. October: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner,)

Bekanntlich veriffentlichte Schiitzenbe rger im Jahre 18692) eine
eingehendere Abhundlung &ber Rigenschafien und Zusammensetzung
der zu den Schwefulsiinren gehirigen hioehst werkwiirdigen Verbin-
dung, fiir welche er den Namen shydroschweflige Siurec in Vorsehlag
brachte und deren Beziehung za den iibrigen Sauerstoffverbindungen
des Schwefels durch Aufstellung der Formel S0p H; angedeutet warde,
Spiter beschiiftigte sich auch A. Bernthsen3) einlisslicher mit dieser
S#Hure, fir weleche Roscoe die darch den Ausdruck »>Thjoschwefel-
sdurec vacaot gewordene Bezoichnung runterschweflige Siurec9) em-

") Derartige Fille, dass cin und derselbe Hydrazokdrper zugleich theil-
weise die Diphenyl-, theilweise dig Semidin-Umlagerung orleidet, scheinen

nicht selten zu sein: ich habe sio bej der Fortfihrung der in der 4. Mit-
theilung (diese Berichte 26, 703—1703) kurz skizzirton

theilenden Versuche mebirfuch beobachtet,
und N. Meyer (Cothener Chem.-Ztg. 1894, 10014 an, duss das Hydrazobenzol
selbst unter gewissen Bedingungen zum geringen Theil neben der Diphenyl.
Umlagerung die Semidin-Umlagerung crleidet. Jd.
N Compt. rend. 6GY, 196,
%) Dieso Berichte 14, 438,

9 In dor pharm. Literatur, namentlich in der officiellen lateinischen
Nomenclatur der Pharmacopoeen wird zwar die Benennung des Natriumthio
sulfates als »Natr, hyposulfarosume nocl lingere Zeit fortbestehen, Es kaun
deshalb fir die Zokunft nicht genug davor gewarnt werden, schon gebrauchte

Nanien auf nene Kérper zu dibertragen, da erfabrangsgemiss allza leicht Ver-
wirrungen und Missverstindnisse entsteben.

» 8piter nither mitzu-
Kirzlich geben auch Noolting

—— i e W ns e ae m s —m
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plabl.  Auf Grund seiner Untersuchungen wur Bey
sbweichenden Farmel 830, H, gelangt,

cationen !) weiter begrindete und welche jch nach seinen Ausfihrongen
ebenflalls fiir die richtigere halte, withrend Sehﬁtzenberger’) an
seiner Auffassung festbalten zu sollen glaubte,

Der Umstand, dass in der chemischen Literatur, 8o auch in der
neuen Auflage des Lisbig-Wohler’schen, bezw. Fehling’schen
Handworterbuches der Chemie, die oben gentnnte Siiure meist aus.
schliesslich als eine stark reducirende Substanz genannt wird, deren

eminentes Bleichvermogen gegeniiber Indigo auf Reduction des
blaus beruhe, mige es rechtfertigen,

auf die lange Jabre vor der ersien
gchienenen Publicationen des cyatey

Siure, C. F. Schonbein’s, hinzaweisen. Es geschieht dies mit der
Bemerkung, dasa mir selbstrerstiindlich den oben erwihnten beiden
verdienten Forschern gegeniiber jegliche  Priorititsreclamation zu
Guosten meines frilheren verehrten Lohrers fern liegt, zamal die bhe-
zliglichen, theilweise in weniger zugiinglichen Zeitschriften publicirten
und mit allgemcin gehaltenen Titeln versehenen Abhandlungen sich
leicht der Beachtung entziehen konnien, s zeigt jedoch die ge-
nanote Silare des Schwefels gegen Indigo ein so eigenthiimliches, jmn
gegenwirtigen Stadium der theoretischen Chemie vielleicht doppelt
interessantes Verhalten, dass es sich lohuen dirfte, an jene einliss-
lichen Aufzeichnnngen Schéubein's fber die Einwirkung der unter.
schwefligen Siure auf Indigo zu erinnern.

Letzteres ist zwar Seitens des Verfassers dieser Zeilen schon im
Jahre 1876 in einem ror der chemischen Gesellschaft in Ziirich ge-
haltenen Vortrage gescheben, dessen Iohalt zwar nicht als Original-
artikel, aber als Correspondenz in diesen Berichten3) erschien und
deshalb leichter Gberschen worden seip mag. Abgesehen von dieser
Mittheilung und der kurgen Erwihnung einer Beobachtung Schin-
bein’s in der ersten Arbeit von Schiitzenberger sind die Angaben
und Versuche des ersteren meines Wissens weder wiederholt and be-
stiitigt, noch anch widerlegt, in die chemische Literatur aber gar nicht
oder nur hchst fragmentaviach aufgenommen worden.

Schiitzenberger, der zuerst die 7,
Bydroschweflige Siure benuunten Verbindang festzustellen suchte

und dessen Name deshalb mit Recht in erster Linie mit dieser Siure
in Verbindung gebracht worden ist, erw
(18G9 &. 0.), in welcher er von der aus
elektrischen Strom oder durch Contact

—— i

nthsen zu der
welche er in spéiteren Publi-

Indig-
wenn ich mir gestatte, in Kirze
Arbeit Schiitzenberger's er-

Beobachters der unterschwefligen

usammensetzang der von ibhm

ihnt in seiner ersten Arbeit
schwefliger Siiure durch den
mit Zink gebildeten neuen

"} Ann. d. Chem. 208, 149 und 21 1, 285,

) Compt. rend. 92, §75 und 93, 151, %) Diese Beriehte 9, 340.
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Siure spricht, der ersien Beobachtungen Schdubein’s mit den Worten ;
*Mr. Schoenbain, & qui t'on doit cette eurieuse observation, admet
que, sons Pinfluence du zine et de Dacide sulfurcux, loxygéne com-

biné ge convertit en ozone qui provoque lu décoloration de Vindigo ete.c,

und bewerkt unmittelbar darauf, dass die Thatsuche, dass die unter
dem Einflusse der neuen (unterschwefligen) Siare gebleichte Indigo-
losung schon darch Lufteinwirkung, sowie durch Zusatz oxydirender
Kérper wieder geblint werde, die Entblivung als einen Act der Re-
duction, nicht aber der Oxydation charakierisire.

Die citirte, auf Schdnbein beziigliche kurze Bemerkung kounte
leicht zu der Vermuthung fibren, als ob dieser Autor lediglich in einer
seiier zahlreichen Abbandlungen einige gelegentliche kurze Notizen
iber den fraglichen Giegenstand niedergelegt hitte, wihrend er seine
schon im Jahre 1852 vorgenommenen, ziemlich einliisslichen Studien,
welche awar nicht der Feststellune der Zusammensetzung der neunen
Siiure, sondern den Eigenschufien derselben, insbesondere ihrem Blejeh-
vermagen gewidmet waren, in vicht weniger als drei kleineren und
grosseren Aufsiitzen!) pablicirt hatte.

Der Wortlaut der oben augefihrten Notiz in Schiitzenberger's
evgter Abhandlung lisst aber auch erkemnen, dass die dem ersten
Beobachter der unterschwefligen Siure zugeschricbene Auffassung des
Vorganges der Binwirkung auf Indigolisung auf ein Missverstindniss
zarlickzulihren ist, welches entweder in der oft etwas ungewdhnlichen
und allza originellen Ausdrucksweise Schinbein’s ader in irgond
einem ungenaven Referate {iber die Schénbein’schen Abhaudlungen
seinen Grund haben mag. Io keinem der mir zuginglichen Origiaal-
aufsiitze des genannten- Chemikers vermag ich eine Erklarang der
Einwirkung der unterschwefligen Siiure uof Indigo aufzufinden, welche
der in jenem Passus als Schénbein's Meinung angefiibrten Deutung
entspricht.  Vielmelr spricht sich Schénbein in der oben erwihnten

ersten Mittheilung dber die neue Siiure (Basler Verhandlungen 1852)
folgendermaussen aus:

»Alle die Mittel, welche diese Siiure zerstoren, stellen auch die
Farbe der durch diesclbe entbliuten Indigotinetur wieder her. Die
durch die freie Sidure entfirbte Indigolosung blaut sich selbst bei

) 1. Ueber den entfirbenden Einfluss ciner eigenth. Siure des Schwefels
und deren Salze auf das in Schwefelsiure geloste Indighlau, Verhandlungen
der Basler Naturf, - Gesellsch. v. 17. Nov. u. 19, Dec. 1852,

Il Teber Farbenveriinderungen, Sitzungsher, d. k. Akad. d. Wissensels.
in Wien 11, 464 (Oct. 1$33) und Erdmann’s Journ. f. prakt, Chem. 61
193 (1854),

UL Geber die Enthlannug der Indigolosung durch saure Salfite. Vorh.
d. Basler Naturf.- Gesellsch. II, 15 (Jan, 1858).
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villiger Ausschliessung der Laft von selbst wieder,
Wiirme, als in der Kiilte, und zwur unter Ausscheidu;

Aus diesen Thatsuchen pelit hervor, dass die nittels besagter
Sdure und deren Salze Lewirkte Entfirbung des in Sehwefelsiiure ge-
losten Indigblaus nicht auf einer Desoxydation dieses Farbstoffs be-
ruben kann, wie schon der einzige Umstund beweist, dass ein desoxy-
divendes Mittel, der Schwefelwasserstoff, die enifirbte IndigoiGsung
wieder zu bliuen vermag.«

Die hier citirte Stelle aus der orsten, die unterschweflige Siure
behandelnden Publication Schdnbein’s beweist wohl in hinrcichender
Weise nicht allein, dass dieser Beobachter bei der Eutblioung des
Indigos darch die fragliche Siiure keine Osydation des Farbstoffs (zu
Isatin) dureh irgendwie gebildetes Ozon angenommen hat, sondern
auch, dass es sich nach seiner Auflassung ebensowenig um eine Re-
duction desselben zu Ludigweiss, sondery um eine merkwiirdige farb-
loge, wenn auch im Uebrigen lockere Verbindung der untersch wefligen
Sdure mit Indigblau haudelte.

Die Durelisicht reiner Arbeiten zeigt, duss der Basler Chamiker
in seinen 1852, 1853 und 1858 veriiffentlichten Mittheilungen iiber
das Verhalten der neaen aus schwefliger Siiure sich bildenden Ver.
bindung zu Indigblan und 24 avderen Substanzen eine 80 grosse Zahl
von Einzelbeobachtungen iiber verschiedene Kigenschaften, dber rela-
tive Stabilitit ond Verdnderlichkeit doer unterschwefligen Siure be-
kaunt gegeben bat, dass zu cinem einigermaassen klaren Bilde diber
die Natar des neuven Kérpers im Wesentlichen nur mehr die Fest.
stellung seiner Zusummensetzung nothwendig schien, eine allerdings
unentbehrliche und hchst wichtige Ergiineang, welche dann fast zwei
Decennien  spiiter durch die verdienstvollen Untersuchungen von
Schiitzenberger und Bernthsen verwirklicht wurde,

Da meines Eruchtens gerade einige der interessuntesten Merk-
male der unterschwefligen Siiore in der neneren Literatur nicht Er.
withonng  gefanden haben, so mbgen  hier einige, bei zuhlreichen
Wiederholungen der Schénbein’schen Versnehe bestiitigte Daten
Erwihoung finden und dareh Mittheilang einzeluer cigener Beobach-
tungen ergiinzt werden.

In der grissseren (s. 0. Fussnote anter I angefilirien) Abhandlung
»Ueber Farbenveriinderungenc, in welcher der neuen Siure und ihrem
chemischen Verhalten nicht weniger als 10 Seiten gewidwet sind,
erwiihnt der Autor zundichst der entfirbenden Wirkung, welche die
schweflige Siure fir sich allein, wenn auch in relatjy schwiicherer
Weise, auf Indigoldsung ansiibt und welche mit der durch die neue
(unterschweflige) Siiure Lewirkten BEuthlivung in soweit iibereinstimmt,
als auch in diesem Falle die entfarbte Lisung sowohl durch oxy-
dirende uls durch desoxydirende Materien wicder gebldut wird.

schneller in dar
1g von Schiwefel.
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Ebenso erfolgt Wiederblfuung dureh Erwirmug (in verschlossenem
Gefiss), wobei durch Abkihlung wieder Entfirbung bewirkt wird, |
Zugleich wird constatirt, dass die sawren Sulfite aof Indigolésang i

noch viel stiivrker entfirbend wirken, als die freie Siure,

Im weiteren Verlanf der genaunten Arbeit ist von der neuen uus
schwefliger Silure durch Einwirkung des Stromes oder des Zinks
(oder Lisens) entstehenden Sdure die Rede, wobei zuniichst constatirt
wird, dass die durch die freie Siure branngelb gefiirbte  wiissrige ’
Lésung, unter gleichzeitigar A ufhebang ihrer ganz eminenten Bleich-
kraft gegeniiber Indigblau, durch Qzon, Chlor, Brom, Untersalpeter-
sure und Schwefelwasserstof entfirbt werde.  Ausserdem wird
daraaf hingewiesen, duss die Salze der newen S#iure, welche durch
Stittigung derselben mit Kali, Nutron oder Zinkoxyd, wie auch durch
Finwirkong des Volta’schen Stromes auf geliste Sulfite (an der
neguativen Elektrode) erhiltlich sind, dieselben Wirkungen auf Indigo-
ldsang zeigen und durch die niimlichen Agentien, wie die freie Siiure,
zerstort werden, Zu deu Eigenschaften der neuwen Siure gehort nach g
Schénbein aueh ihre Bildung aus schwefliger Siiure durch phos.
phorige Siure, sowie die bald raschere, bald langramere Ausschei- |
dung von Metallsulfiden, welche dieselbe in Salzen verschicdener
Metalle, wie z. B. des Kupfers, Wismuths, Kobalts, Nickels, Bleis, -
wie auch in Autimonsalzen hervorruft, wihrend bei Silber- und Queck- k
silberanlzen ein (iemenge von Metall wad Sulfid ausgeschieden za I
werden scheint.

Als bemerkeuswerth wird weiterhin angefiibrt, dass die Salze,
wie z. B. das Zink- oder Eisensalz der neweu Siure auch bei Er-
hitzung unter Luftabschloss eine gewisse Stabilitir aufweisen,

Unter den zahlreichen Stoffen, welche das Vermégen besitzen,
dic unterschweflige Siare und deren Salze zu zergetzen, fihrt Schon-
bein an: 1) von oxydirenden Agentien: Ozon und atmosphiirische
Laft, Quecksilberoxyd und Oxyde der Edelmetalle, Blei- and Man-
gansuperoxyd, Kobaltsuperoxyd, salpetrige Shure, Chromsiiure, Ueber-
maugansiure, Chlor, Brom, Jod, Hypochlorite, Ferrisalze, Kupfer-
salze; 2) von desoxydirenden Agentien: Arsenige Siure, Kalinm-
Antimonyltartrat, Schwefelwasserstoff.  Zu letzteren kommen noch
hinza: die Ferrosalze, Zinnchloriire, verschiedens Aldehyde wie z. B,
Benzaldehyd.

Nachdem Schonbein eine Reihe von Unterscheidungsmerkmalen
mit Bezug auf die Thioschwelelsiiure angegeben hat, fiigt er Angaben
tiber die ganz ausserordentliche Entfirbungskreft der nesen Siure
nnd ibrer Salze hinsichtlich der IndigolGsung hinzu, aus denen u, A,
hervorgeht, dass 50 g einer wiissrigen schwefligen Siiure, nach Be-
handlung mit ca. 5 g Zink [ kg Indigoldsung (welche das 3000 fuche
Volaum Wasser noch stark bliiute) zu entfirben vermochte, wihrend

g, L)

P O A A P T AT i

i o

O

o T S M

L .

AR — Lt pm i n e

;
¢
1
{
!}
?
!




719

——— SR

dieselbe Menge der schwefligen S#ure, mit etwus Zinkoxyd gesiitiigt,
nur etwa 2 g der erwithnten Indiglosong, somit nur Y4 der ersteren
Quantitét entbliute,

Kaum bedarf os angesichts dieser Versuche einer néheren Er-
drterung dariiber, dass die Entfirbung der genannten erheblichen
Mengea von Indigolosung sich ebensowoh! durch die gewOhnliche An.
nabme einer Ueberfihrung des Indigblaus in Indigweiss, d. h. durch
die reducirende Wirkung der unterschwefligen Stiure erkliren lasat,
als durch die zuerst von Schiénbein geinsserte Ansicht, wonach die
besagte Lntbliuung auf einer eigenthimlichen lockeren Verbindung
der Molekiile der hyposchwefligen Sdure oder ihrer Salge mit den
Molekillen des blaven Indigfa.bstoffs beruht. In beiden Fillen wiir-
den bestimmte Mengen der hyposchwefligen Sure oder ihrer Salze
mit bestimmten Mengen geldsten Indigblaus in Wirkung treten miissen,
und wenn, um bei dem oben von Schinbein erwibnten Belege fiir
das Entfirbungsvermdgen der in Frage stehenden Sdure zu bleiben,
vach friheren Mittheilungen von Beruthsen ) (iiber quantitative
Bestimmungen des Indigofarbstofis mit bydroschwefligsaurem Natron)
1 mg dieses Salaes 2 mg Indigotin (oder 2 cem einer Indigoldsung,
welche 1g Iudigotin pro Liter enthiilt) zu bleichen bezw. zu Indig-
weiss zu reduciren vermag, 8o miissen 50 g der mit Zink behandelten
Losung von schwefliger Siure, welche Schénbein in einer Concen-
tration von ca. 5 pCt. anzuwenden pflegte, ungefibr 4 kg der eben
genannten Indigotin-Lasung entfivben, falls wenigstens die Gesammi-
menge der urspriinglich vorhandenen schwefligen Siare als in hypo-
schweflige Siure verwandelt betrachtet wiirde.

Von besonderem Interesse sind in der citirten lingeren Abhaud-
ling Schonbein's die Beobachtungen, welche er iiber die Wieder-
bliuung der darch hyposchweflige Skure oder ihve lislichen Salge
entbliiuten Indigolisung mittheilt und welche nach seiner Ueberzeu-
gung den Beweis fiir die von ihm vertretese Auffasaung dber die

Bildung lockerer farbloser Verbindungen der neuven
farbatoff erbringen.

Es wird constatirt, dass die Wiederbliuong der entfirbten Lo-
sung durch alle oben angefiihrten Agentien, welche die hyposchwef-
lige Biiure oder ihre Salze veriindern bezw. zerstbren, bewirkt wird,
wobei noch die weitere Beobachtong erwiihnenswerth scheint, dass
die entfirbte Losung durch Erwiinnang, aach bei villiger Aus-
schliessung von Luft, wieder blaue Farbe anpimmt, wobei eine Ab-
scheidung von Schwefel zu beobachten ist.

Schonbein bekimpft in seiner Abhandlung ausdriicklich die
Erklirang der Entficbung durch Reduction des Indigblaus und be-

Siure mit Indig-

) Diese Berichte 18, 2271.
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merke (8, 215 der citirten Arbeit): sDiese Umstinde zusammen-
genommen machen es nach meinem Dafiirhalten gewiss,
dass die beschriebenen Entfirbungen und Wiederfir-
bungen der Indigolésung nicht auf einer Desaxydation und
Reoxydation des in ihr enthaltenon FarbLstoffes beruhen,
sondern in etwas Anderem ihren Grund haben.s

Und weiterhin (8. 220): »Ich bin geneigt, anzuunehmen,
dass unsere eigenthiimliche Siure und deren Salze auf den
erregten Sauverstoff des Indigos wie der Schwefelwasgser-
stoff u. 8. w. auf den gleichbeschuffenen Sauerstoff des
Eisenoxydes einwirken, so nfimlich, dass sie den Grad
der chemischen Erregbarkeit dieses Sauerstoffs und eben
dadarch dessen LichtauslGschungsvermbgen vermindern.e

In welcher Weise nun auch die Chemie unserer ‘I'age die originellen,
in etwas fremdartiger Form geilusserten Anschauungen Schonbein's
interpretiren mag, 8o geht aus der Abhandlung dieses Autors jeden-
falle soviel hervor, dass nach seiner Auffassung die Entbliuung der
Indigolosung durch unterschweflige Siure weder aof einer Zerstorung
(Oxydation) noch auf einer Desoxydation des PFarbstofs beruht.
Ungefithr gleichzeitig mit den ersten Mittheilungen iber die neve Séure
des Schwefels (November 1852) hatte ibrigens Schinbein bereis
auf einen Unterschied zwischen dem Verbalten der Indigolisung und
der Lakmustinctur bingewiesen und gezeigt, dass letztere durch die
mit Ziok oder Eisen behandelte schweflige Sdare gleichfulls entfarbt
wird, dass aber hierbei der Furbstoff wirklich desoxydirt zu werden
scheint, da er wohl durch Oxydationsmittel, nicht aber durch redo-
cirende Agentien regenerirt werden kano.

Da fiic die Frage der Erklarung des Entfarbungsvermigens der
hyposchwefligen Siure gegeniiber Ilodigoldsung namentlich die von
Schdnbein bervorgehobene Wiederblinung der mittels jener Siure
entbliuten Farbstofflosung durch Reductionsmittel theoretisches Interesse
aufweist, so habe ich vor einiger Zeit anlisslich einer Studie Gber
das Reductionsvermigen des Morphing und Acetanilids auch die Wir-
kung dieser Kdrper, sowie einiger anderer reducirender Substanzen
anf die erwihnte entfirbte Indigoldsung gepriift, um meine friihere
Wiederholung und Bestatigung der S8chinbein'schen Beobachtungen
iber die Wiederblduang der mehrfach genannten Indigolésung darch
reducirende Mittel wie Ferrosulfat, Schwefelwasserstoff, Zinuchloriir
u. 8. w. durch weitere Versuche zu ergéinzen und zu bekriftigen.

Hierbei ergab sich in der That, dass eine Indigoldsung (ca. '/, g
Indigblan in Form vou Indigcarmio pro Liter enthaltend), wolche mit
der zur Entfirbung bezw. Gelbféirbung eben binreichenden Menge deor
briunlich-gelben Lisung von hyposchwefliger Saure, unter Zugabe
eines sehr kleinen Ueberschusses der letzteren, versetzt ist, in anf-
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filliger Welse gebliat wird (theils partiell, theils bis za anuniibernder
Regeneration der urspriinglichen Firbung) durch frejes mikrokrystal.
linisches Morphin, festes Acctanilid, wiissrige Pyrogallol.
|Gsung, gesittigte wissrige Anilinldsung, Paraldehyd und
Benzaldehyd, falls letztere beiden Flissigkeiten nuter vollstiindigem
Luftabschloss mit der eatblauten Farbstofflisung agitirt werden. Die
Wiederbléioung der entfirbten Flissigkeit erfolgt hierbei in der Regel
ebenso rasch and it ihalicher lotensitit, wie div-jeaige, welche durch
oxydirende Substanzen, wie z. B. durch Chromsiiure, Uebermangan-
siiure, Hypochlorite, Ferrisalze und Cuprisalze bewirkt werden kann,
Du sich mir die Frage aufdriingte, ob mdglicherweise die Kinwirkung
der hyposchwefligen Siure auf Indigo eine andere sei, wenn nicht die
Indigolisung in die anfiinglich iiberachiissige Séureldsung, sondern die
letztere in die dberschiissige Farbstofflisung eingetragen wird, so
habe ich eine Anzahl von Versuchen in letztgenannter Weise vor-
genommen; aber aoch nach diesem Modus resultivten entfirbte
Liisungen, welche zu oxydirenden und reducircnden Substanzen das
oben beschriebene Verhalten in gleicher Art zeigten,

Ich gestehe, ausser Stande zn sein, die Beobachtungen dber das
gleichartige Verhalten von Oxydations- und Reductionsmitteln za der
gebleichten Farbstoffldsung in Eioklang mit der Annabme bringen
za kdnnen, dass die hyposchweflige Sdure Indigblau 2o Indigweiss
redueirt; erscheint doch die Vornussetzang a priori untoglich, dass
eine Indigweisslosung, «. B. eine mittels Ferrosalz oder Traubenzucker
in alkulischer Losung hergestellte Indigkiipe durch Einwirkung einer
Substanz, wie Bchwefelwasserstoff, Anilin, Pyrogallol u. s. w. gebliut
werden komne.

Immerhin muss ich daraul binweisen, dass Lei meinen Versuchen
nar Lidsungen der freien hyposchwefligen Siure angewendet wurden:
obwohl s. Z. Schénbein das dbereinstimmende Verbalten dev Salze
der neuen Saure und der freien Siure selbst ausdriicklich hervorhebt,
so durf ich doch, da mir eingehende eigene Erfabrungen iiber die
Wirkungen ihrer Salze wof Indigoldsung fehlen, die Maglichkeit nicht
abweisen, dass die Siure unter gewissen Bedingungen, namentlich bei
Gegenwart von etwas iiberschiissigem Alkali, nuch Art ecines wirk-
lichen Reductionsmittels suf Indigblan eiuwirken kounme. Jeh bin
deshalb auch weit davon entfernt, den Werth und die Brauchbarkeit
der hyposchwefligsauren Salze zu gewissen quantitativen Bestimmangen
von geldstem Sauverstoff, von Indigotin u. 8. w., wie solche besonders
von Bernthsen?), Schiitzenberger und Risler?), Miller®) u. A.

B loe. ecit.

) Bull. de In soc."chim. Paris [2] 19, 152 und 20, 145,
3 Bull. de la soe, ind. de Mulhouse 1874.
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beschrieben worden sind, in Abrede stellen z2u wollen. Da meinge
Stellung mir die VerpHichtung vahelegt, mich eher mit Gegenstinden
aus den Gebieten der pharmaceutischen, physiologischen wnd toxiko-
logisehen Chemie zu beschiifiigen, 3o muss ich die weitere Yerfolgung
der angeregten Fragen Denjenigen {iberlassen, die sich speciellor fiir
jene Siure interessiren. Mir kounte lediglich daran gelegen sein,
eine allgemein verbreitete und als selbatverstindlich geltende Erkliirung
gewisser Vorgliinge in Zweifel zu ziehen, und zwar auf Grund neuerer
und ilterer Beobachtuugen, von despen die letateren wohl iibersehen
worden sind, da sie weder in den neueren Abhandlungen @iber dje
bewusste Schwefelverbindung, noch in den mir zugiinglichen Hand-
biichern Erwihnung gefunden haben.

Strassburg, Pharm. Institut der Universitit.

484. G. de Chalmot: Die Bildung der Pentosane in den
Pflanzon.

(Eingegangen am 1. October; mitgeth, in der Sitzung von Hrn. A.Pinner.)

Obgleich die Pentosane!) nicht das Interesse in uns erwecken
koonen, das die Hexosane und die Eiweisskorper beanspruchen, so
haben sie doch auch, schon ihrer weiten Verbreitung wegen, Anspruch
anf unsere Aufmerksamkeit.

In den letzten Juhren sind Pentosane in fast simmtlichen Pflan-
zentheilen, wo man danach gesucht hat, aufgefunden worden und bis-

weilen in 8o grossen Mengen, dass sie 30 und mehr Procente von
der Trockensubstanz ausmachen.

Schon seit einiger Zeit habe ich versucht aufzufinden, auf welche
Weise die Pentosane in den Pflanzen entstehen. Ich Lin urspriinglich
von der allgemeinen Annshme ausgegangen, dass die Pentosen ent-
weder neben Hexoseu bei dem Assimilationsprocesse entstehen, oder
dass die Pentosen aus Hexosen gebildet werden. Im Laufe meiner
Versuche hat sich herausgestellt, dass die Pentosen nicht oder nur
in sehr geringen Mongen bei dem Assimilationsprocesse entstehen.
Die Mengen dor lislichen Pentosen in den Blittern sind zu gering,
um die sofortige Abfubr von denin den Chlorophyllkdrnern gebildeten
Pentosen wahrscheinlich zu machen, und eine Avhénfung von Pentosen
in den Bldttern wihrend des Tages findet nicht statt?). Die Pentosen
werden somit aus Hexosen gebildet. Ein directer Beweis hierfiir ist

e b ek i

') Pentosane sind Kérper, die bei der Hydrolyse Pontosen liefern, Tollens.
%) Jdourn. Americ, chem. Soc. 13, 618.
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dibrigens die sehr betrdchtliche Zunabme der Pentosane in Graminesn-
samen, die im Dunkeln keimen?).

Es fragt sich nun, auf welche Weiss die Pentosen aus den He-
xosen entstehen. Ich habe in den folgenden Zeilen einen Versuch

gemacht, umn anf Grund der bis jetzt bekannten chemischen und phy-
siologischen Thatsachen diese Frage za lisen.

Bei der Hydrolyse der verschiedenen Puntosane entstehen zwei
‘Pentosen: {-Xylose und I- Arabinose,

Xylane (Xylose liefernde Substanzen) siud fast immer gemischt
it Glucosanen, z. B. kommt dus Holzgummi immer neben Glucose-
‘Cellulose vor und Xylosegruppen bilden selbst einen Theil vieler
Cellulosen?),  Arabinosegrappen kommen meist neben Galactosegruppen
vor, 8o dass beide Zucker friiher selbst &fters verwechselt warden,
So kommen sie neben einander vor: in Arabinstiare?), in Kirschgummi®),
in Trachantgummi®), in Phirsichgummi®), in KaReebohoen?) und in
-dem Paragalactan verschiedener Leguminosensamen®), In Callulose
ist nie (Galactose nachgewicsen worden$), auch keine Arabinose.

Es giebt allerdings auch einige Ausnahmefille, wo Xylose-
nicht neben Glucose-, und Arabinose- nicht neben Gulactosegruppen
varkommen. So fand Stone in den Friichten von Gymnocladas
Canadensis einen Gummi, der wahrscheinlich Arabinose- nnd Glucose-
grappen enthiilt19), Er theilt aber nicht mit, dass er nach Galactose-
gruppen gesucht hat, In Amyloid fand Winterstein!'} Galactose
uad Xylose neben nur wenigen Glucosegruppen. In Roggen- und
Weizenkleie sind pach E. Schulze wnd Steiger'?) und pach

Tollens nnd C. Bchulze'3) wenige Arabinose- neben vielen Xylose-
und Glacosegruppen vorbanden.

Wenn wir die Fischer’schen Formeln von d-Glucose mit - Xy-
Tose und von d-Galactose mit /- Arabinose vergleichen 14), dann finden
wir in beiden Fillen sehr grosse Uebereinstimmung,

) Eine lingers Abhandlung ibor das Verhalten der Pentosane beim
Weimeo wird bald im American Chemical Journal erscheinen.

") E.Schulze, diese Berichts 21, 3277: Winterstein, Zaitschr, phy-
siol. Chem, 17, 381: Tollens und Schulze, Aun. d. Chem. 271, 55, |

%) Tollens, Kohichydrata 214 u. f, % Le 9 Le

%) Stone, Americ. Chom. Journ, 12, 435.

? E. Elwell, Amoric. Chem. Journ, 14, 473.

®) Schulze, Landw, Vers.-St. 41, 923, Zeitschr. physiol. Chom, 14, 227.

) Diese Berichte 24, 2281.

10y Anmerie, Chem. Journ. 15, 660. 11y Diese Berichte 23, 1237,

% Diese Berichte 23, 3110, 1) Ann. d. Chem, 271, 55.

W, Diese Berichte 24, 2685 und 2%, 385.

Benebve 4 D ehewn fiesolfachatt. Jdaheg. XX V1L 179
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Wir sehen, dass I-Xylose aus d-
d-QGalactose entsteht, wenn die endstindige Alkoholgruppe auf irgend
tine Weisa climinirt wird, Dieses kiunte tun aw einfachstan gtatt-
finden, wenu diese Gruppe Sauerstoff aufniihme, zo 'Carboxyl oxydirt
und als Kohlensiore sbgespalten wirde. Wir wiirden dann  als
Zwischeoproducte bekommen 1) Verbindungen mit zwei Aldehyd-
gruppen und structurisomer mit Glucoson, und 2) Glucuronsiure
(ans Glucose) oder eine stereoisomere Shure (nus Galactose), Eine
derartige Oxydation kann man sich nur devken, wenn-die Aldehya-
gruppe der Hexosen durch Bindung festgelegt und vor Oxydation ge-
schiitzt ist, wie es auch E. Fischer bej der Bildung von Glucaron-
siure im- thierischen Organismas annimntl).  Nun finden wir, dass
die Pentosenmolekiile in den PRanzen fast immer zu grésseren Com-
plexen vereint sind, in deuen die Aldehydgrappen theilweise oder
simmtlich gebunden sind. Nur sehr kleine Mengen léslicher und
diffusionsfihiger Pentosane, welche einfache Pentosen sein kinnen,
wurden von mir aufgefunden. Der grosste Gehalt an léslichen Pen-
tosanen war 0.4 pCt, und in den meisten Pfanzen war er nicht
grosser als 0.05 pCt.8). Die l8slichen Pentosane konnen librigens aus
unldalichen entstehen3). Der sehr kleine Gebhalt an ldslichen Pento-
sapen deutet auch darauf hin, dass die Pentosen jedenfalls grissten-
theils an den Stellen, wo wir sie finden, gebildet werden. Dass
Glucuronsiure beguem Kohlensiure abspalten kann, geht daraus her-
vor, duss sie beim Kochen mit verdiinnten Mineralsfinren fast eben.
soviel Fuarfurol liefert wie djo Pentosen 4),
Ich glaube nun, dass es nicht zu gewagt iat,
thege aufzustellen: Die Pentosenmolekille entstehen

L i L P

") Diese Berichte 24, 324.
%) Americ. Chem. Journ, 15, 276,

d-Qlucose

{- Xyluse

d-Galactoge

{- Arabinoge,

Glucese vad - Arsbingse aus

die folgende Hypo-
in Complexen von

9 Americ, Chem. Journ, 15, 21.
%) Diese Bericite 25, 2569.
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condensirten Hexosenmolekiilen, wo alle oder eln Theil der Aldebyd-
gruppen durch Condensation vor Oxydation geschiitzt sind, und wie
wir sie in den Hemi-Cellulosen und Cellulosen vor uns haben, Sie
entstehen durch Oxydation wud Abspaltang von den endstiindigen
Alkoholgruppen der Glucose- und Galactosemolekile.

Ich will es dahingestellt sein lassen, ob in eioigen Pentosanen
die Oxydationestofen der endstiindigen Alkoholgruppen (Aldebyd- and
Carboxylgreppen) noch vorbanden sind. Jedeolalls ist dieses nicht
unmoglich. Diese Pentosane wiirden dann sauerstofireicher sein. So
wiirde ¢in condensirter Glucumnsﬁurecomplex (CeHs O¢) nur 40.9] pCt.
Kohlenstoff enthalten, wihrend ein condensirter Hexosencomplex
(CsH105) 44.44 pCt. und ein condensirter Pentosencomplex (CyH;0,)
45.45 pCt. enthalt,

In  Wirklichkeit fanden Cross, Bevan und Beadlet) in
Gramineencellulose 42.4 resp, 41.8 pCt. Kohleuatoff. Auch ikre Zahlen
fir Wasserstoff (5.4—5.8 pCt) sind niedriger als sie den Formeln
CeHioOs und C,H; O, euntsprechen wiirden. Diese Cellulose liefert
Gbrigengs Furfurol wnd enthilt Gruppen, welche die Phloroglucin-
reaction der Pentosen zeigen?). Durch die Phloroglucinreaction und
die Furfurolbildung sind aber Glucuronsiiure- und Pentosengruppen
nicht zn unterscheiden.

Jedenfalls ist die Bildung der Pentosane in der Pflanze doch
wohl etwas mehr verwickelt. So ist sie ebenmsowohl an die lebende
Zelle gebunden, wie die Bildung von Stirke oder Biweisskdrper.
Die todten Theile nehmen nicht an Pentosanen zu, wie ich es bej der
Untersuchung &iber die Holzbildung gefunden habe®). Auch besteht
ein Verband zwischen der Stickstoffversorgung der Pflanze und der
Pentosanbildung!), Pflanzen, die reicher an Stickstoffverbindungen
sind, enthalten weniger Pentosane.

Diese Thatsachen stehen aber nicht im Widerspruch mit der
Hypothese. Sie migen vielleicht kiinfii
gebracht werden.

Agricultural-Dept. Richmond, Va., im Angust 15894,

g damit in Zusummenhang

1) Diese Berichte 27, 1063.
N E. Schulzs, diese Berichts 24, 2283,
%) Americ, Chem. Journ. 16, 218. %) Siehe Aumerkung 1) S. 2728.
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4956. C. Lossen:

Kurae Mitthellung {iber ein neues Verfahren,
goldfithrende Erge

mit Brom wu behandeln unter Regeneration
des angewandten Broms,

(Eingegangen am 1, October; mitgetheilt in der Sitzang von Hrg, A, Pinner.)

Es sind in letzter Zeit verschiedene Verfahren bekangt geworden,
welche die Bebandlung  goldfihrender Erze mit Brom zum Gegen-
stand haben; es handelte sich dabef hauptsichlich um den Ersatz von
Chblor durch Brom. Wenn es auch gelang, den Verbraueh von Brom
auf e¢in Mivimom za reduciren (bis zu 1,5 Pfd. per Tonne), so hat
sich trotzdem die Anwendung im Grossen noch keine Bahn brechen
kinnen und man kum stets zum Chloriuationsverfabiren zuriick. Nach
lingerem Experimentiren ist es mir nun gelungen, ein Verfshren aus .
zuarbeiten, wodurcl eg ermiglicht wird, das zum Auslangen des

(Goldes angewandie Brom wiederzugewinnen, so dass dje Kosten er-
heblich redueirt werden.

Die einfuchste und billigste Methode,
Verbiudung frei 2y machen, ist dje

bewerkstelligte. Rine Lisung von Bromkalium wird darch den elek-
trischen Strom in dem Sivpe zersetzt, dass bei Einschaltung eines
Asbesttuch-Diaphraguas am positiven Pol sich eine Liisung von Brom
in Bromkaliem abscheidet, wiihrend am negativen Pol Kaliumhydrat
generirt wird. Darch Diffusion beider Losungen dorch das Diaphragma
hindurch werden sich stets gewisse Mengen von Hypobromiten und
Bromaten bilden. Zersetzt man dagegen eine solche Bromkalium-
16sung ohne Zwischenschaltung eines Diaphragmas, so resaltirt eine
alkalisch reagirende Lisang, welche selbstredend kein freies Brom

enthalten kann, welche jedoch die Eigenschaft bat, Blattgold auf-
zulGsen.

Brow aus irgend einer
mit Hiilfe des elektrischen Stromes

Ich behalte mir einen ausfi
dieser kurzen Notiz nur die H
demndichst auf einer Mine in Or

Das robe oder geriistete B
alkalischen Bromlosung gemisc

hrlicheren Bericht vor und will in
auptpunkte des Verfahrens, welches
egon eingefihrt wird, herausgreifen,
rz wird in einem Cylinder mit eciner

bt und so lange damit behandelt, d. b.
der Cylinder 80 lange in rotirender Bewegung gehalten, big siwmt-

liches Gold geldst ist; ist die Masse nicht mehr alkalisch, so giebt
wman eine weitere Portion der Bromldsung hinzu, bevor gie Masse in
die Filtrirgefisse gelangt. Gold wird hierdurch nicht niedergeschlagen,
sondern bleibt als Aurat in Lésung, wobingegen Eisen und sonstige
Metallsalze als Hydroxyde zuriickbleiben und das Brom in Form von
Bromkaliam in Losang geht. Die filtrirte Losung liuft dann swecks
Gewinnang des Goldes durch Behiilter, welche mit einer Mischung
vou Eisen- und Koble- oder Kokssticken angefillt sind, wodurch das
Gold vollstindig niedergeschlagen wird. Die goldfreie Lidsung, haupt-
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siichlich Bromkalium enthaltend, l#uft in lange Trége, wo sie darch
den elcktrischen Strom zersetzt wird, um danu als alkalische Brom-
lisung zom Auslaugen neuer Mengen Erz verwendet za werden,
Gil Edge Mine,
Fergus County Montana, U, St. A,

496. Rudolph Cohn: Zur Kenntniss des bei der Panoroas-
verdanung entstehenden Yeucins.
{Aus dem UCuiversititslaboratorium fir Pharmakologic und med. Chemie
za Konigsberg i Pr.]
{Eingegangen am 1. October: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, A, Pinner.)

Bei Gelegenheit einer Untersuchung, die sich mit den durch die
Kinwirkung des Panereas aof Fibrin entstebenden Yerdanungsproducten
beschiftigen sollte, machte ich die Beobachtung, dass die Eigenschaften
des dabei erhaltenen Leucins in manchen, wie ich glaube, wesentlichen
Pankten von denjenigen, wie sie gewdhnlich fir das Pancreasver-
dauangslencin angegeben werden, abwichen. Ich unterwarf daher das
dabei gewonnene Leucin einer genaueren Untersuchang, {iber deren
Resultate ich im Folgenden berichten will.

3 Kilo gut susgewaschenes und fest ausgepresstes Blutfibrin
wurden, in 10 L Wasser vertheilt, mit 3 Rindspancreas unter ge-
nigendem Thymolzusatz, um Fiinlniss hintanzuhalten, bei schwach
alkalischer Reaction 3 > 24 Standen bei 400 der Verdanung unter-
worfen. Fiulniss war nicht im geringsten eingetreten, Die Verarbeitung
aufl Leucin geschah nach der alten Kiihne’schen, nur unwesentlich
modificirten Methode. Nach Entfernung des Eiweise darch Auf-
kochen und Essigséorezusatz wurde das Filtrat cingeengt, das aus-
geschiedene Tyrosin, 36 g, abfiltrivt, das Filtrat noch weiter eingedampft,
die nach lingerem Stehen abgeschiedene Masse, im Trockengewicht
vou 801 g, welehe viel harzige Rubstanzen, Spuren Tyrosin, dagegen
zum grossten Theil Leucin enthielt, das jedoch nur mit grossen Ver-
lusten dursus rein zu isoliven war, abfiltrirt und das nun erhaltene
Filtrat mit etwa dem vierfuchen Volumen Alkohol versetzt. Nauch
mehreren Tagen hat sich ein zithflissiger, massiger. hauptsiichlich aus
Peptonen und Leucin Lestehender Bodensatz gebildet, von dem die
berstehende Fliigsigkeit klar abgegossen werden kounte; dieselbe
warde auf etwa 'y L abdestillirt, Schon beim Destilliren schieden
sich nmmssenbaft vur schwach gelblich gefirbte Krystalle ab, die Ab-
scheidung ist nach mebrtiigigem Stehen als vollendet anzusehen. Die
Krystalie werden nun abfiltrirt, mit verdiinntem, dann starkem Alkohol
ansgewaschen; sie wiegen 40 g, Das Filtrat wird noch weiter eingeengt
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und wieder mit dem vierfachen Volumen Alkohol versetzt, nuch
wehreren Tagen ist die zweite Abscheidung beender, eine dicke, an
den Winden des Gefisses haftende krystallivische Kruste. Die davon
klar "abgegossene Flissigkeit wurde wiederum eingeengt und mit
Alkohol versetzt u. . w.. diese Procedur im Ganzen 4 Mal vorgenommen,
80 dass ich 4 verschiedene Krystallisationen erhielt, die sich als
identisch erwiesen, im Ganzen einige 70 g. Indessen ist die Ausbeute
eine viel grissere, z. B. konnte ich aug den zuerst erhaltenen %0 g
noch 20—30 g desselben Kérpers ziemlich rein gewinnen,

Am reinsten waren die ersten beiden Krystallisationen, wiihrend
die spiiteren stark mit Pepton verunreinigt waren,

Die Krystalle der ersten Abscheidung schmolzen in dem ur-
spranglichen Zustande bel 268°, wihrend Pancreaslencin bej 170
schmelzen soll.  Dass s sich trotzdem hier um Leucin bandelte,
ergub sich sowohl aus dem allgemeinen Verhalten, als aus den aus.
gefihrten Analysen, Die Krystalle l§sten sich leicht in Wasser,
schwer in Alkohol und gaben eiu wolkiges Sublimat anter Entwick-
lung von Gerach nach Amylamin.
¢+ Zur weiteren Reinigung erwies es sich am geeignetsten, gie zu-
niichst nus heissem Wasser unter Thierkohlezusatz umzukrystallisiren;
aus der auf geringeres Volumen e¢ingedumpfien Lésung scheiden sich
krystallinische Krasten ab, aus dem Kiltrat auf Alkoholzusatz eben-
fulls Krystalle, und zwar kuglige Aggregate von kleinen, naregel-
missigen Nudeln. Nach mehrmaligem Cmkrystallisiren scheidet sich
die Substanz aus J0procentigem Alkohol schneoweiss, asbestgliinzend
aus; sie bLesteht unter dem Mikroskop nus grossen, diinoen, nicht
regelmissig sechseckigen, tibereinandergeschobenen Tafelu, die im zuge-
schinolzenen Rohrchen scharf bei 275-276° unter Gasentwicklung
achmelzen. Ethitzt man sie im offenen Réhrehen ganz langsam, so
verfiiichtigen sie sich schon bei ca. 2309 ohne zu schmelzen.

N-Bestimmung nach Kjeldahl. 0.183¢ g (Lei 1050 gotrocknet)
gab Ammonink entsprechend 13.7 com 1/ Normalaatronlauge.  Stickstoff
== 10.4 pCt. Leucin verlangt Stickstoff = 10.7 pCt.

Voo Salzen stellte ich das Kupfersalz dar, Lo g der reinen
Substanz wurden in 400 cem Wasser gelost, in die heisse Lisung
frisch gefilltes Kupferoxydhydrat eingetrugen, das sich mit dankel-
blaver Farbe lést; als ein Ueberschuss ungeldst blieb, sich auch ein
Theil des Salzes auszuscheiden begann, wurde heiss filtrirt und das
Filtrat auf etwa 30 cem eingedampft. Es scheiden sich krystallinische
Krusten von blassblauer Farbe ab, unter dem Mikroskop kuglige

Aggregate voo feinen Nadeln und schmalen Blittchen. Das Salz ist
krystall wasserfrei.

Aualyse des bei 1030 getrockneten Salzes: Gefunden Kupfer = 19.4 pCt.
Leusinkapfer, (C;H,9NOy) Ca, verlangt Kupfer = 19.5 pCt,
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Ee handelt sich nach Allem also zweifellos um ein Leucin,

Ich will hier gleich erwhhnen, dass ich, das Kupfersalz betreffond,
Tolgende Beobachtung machte: als ich zu einer Lésang von Leucin in
Natronlauge Kupfersulfat bis zu dunkelblauer Farbang zufigte, be-
merkte ich nach einigen Tagen die Abscheidung grosser Krystall-
warzen, die aus mikroskopischen Krystallbiischeln bestanden, welche
mikroskopisch fusserst lange, ficher- und garbenformig angeordnete
Nadeln bildeten. Ich versuchte daraaf, dieses Kupfersalz in grésseren
Mengen darzustellen; es wollte aber in den ersten Versuchen, als ich
beliebige Mengen Nutronlauge in sturkem Usberschuss und soviel
Kupfersulfat zufiigte, bis sich etwas Kupfoxydhydrat ausschied, aus
der schnell filtrirten Lisung nichts auskrystallisiren, die Bedingungen
waran anscheinend verschieden, Schliesslich gelaugte ich zam Ziele,
als ich za einer ziemlich stark verdfinnten, etwa 3 praocentigen Leucin-
losung die berechuete moleculare Menge Natronlauge und daun
Kupfersalfatlisung zusetste. Man wuss auch einen Kupferiberschuss
vermeiden, weil die Losung sonst wieder hellblag wird und sich dang
nichis ausscheidet. Hat man die Bedingungen richtig eingehalten, was
bei bekannten Leucinmengen natiirlich sehr leicht ist, so scheidet sich
in ganz karzer Zeit ein Krystallpulver nus, das aus blaven, kugliges
Aggregaten feiner Nadeln besteht. Sie sind iiusserst schwer in kaltem
Wasser 15slich und lassen sich selr gut auswaschen; such in heissem
Wasser l3sen sie sich schwer. Das Filtrat von der ersten Abscheidung
des Kupfersalzes ergab nach mehrtiigigem ruhigem Stehen eine zweite
Krystallisation, kleine Warzen, die aus den zuerst beobachteten langen
Nadeln bestanden, zu deren Ausbildung eine laugsame Abscheidung
aus verdiinnterer Losung nbthig zu sein scheint. Jedenfulls ist wobl
diese Darstellung des Kupfersalzes eine viel bequemere, als die mit
frisch gefilltem Kopferoxydhydrat. Ob sie sich zur quantitativen
Abscheidung des Leucins aus seinen Lisungen ¢ignet, woran man bei
der enormen Schwerloslichkeit des Salzes denken konute, ist mir nach
einigen Versuchen, die ich angestellt, fraglich, da in Losungen mit unbe-
kanntem Leucingehalt sich die richtigen Bedingungen fir die Ausschei-
dang des Salzes schwer werden treffen lassen, indessen diirfte essich
doeh vielleichit verlohnen, weitere Versuche in der Richtung anzustellen.

Die Analyse dieses Kupfersalzes ergab fir normales Leucinkupfer
gut stimmende Werthe; es ist ebenfulls wassserfrei.

Uebrigens gelingt es auch wittels desselben Verfahrens Glycacoll-
kupfer darzustellen, es scheint sogar hier ein Uecberschuss von Alkali
weniger zu schaden. Das Glycocollkupfer scheidet sich dabei als
dickes Magma sternfdrmig verzweigter Nadeln aus. Bei der leichteren
Léslichkeit desselben muss man concentrirtere Lésungen anwenden.

Der Schmelzpunkt des vou wir gewounenen Pancreasleucins
weicht, wie wir geschen, erbeblich von dem in den gebrauchlichen
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Lehr- und Handbiichern angegebenen ab,

der neuesten Auflage seines Hanrdbuches:
breitet im thierischen Organismus,

Beilstein z. B, sagt in
Actives Leacin, sehr ver-

normial in Milz, Pancreas etc. gul-
limirt bei vorsichtigem Erhitzen, ohne zu schmelzen; bei starkem

Erhitzen schmilzt Leucin bei 170 unter Zersetzung, Hoppe-8eyler
in seinem Handbuch der physiol.- und pathol. - chem. Analyse,
VI Adflage 1893: das Leucin ist ein constantes Pancrensverdauungs-
product ete, Vorsichtig auf 1700 erhitzt, schmilzt es und sublimirt
grosstentheils unzersetzt, beim schuellen Erhitzen {ibor 170° zersetst
e8 sich. Von idilteren Autoren, von denen idbrigens die meisten nichts
fiber den Schmelzpunk angeben, will jeh folgende beiden anfihiren:
Radziejewsky (Zeitschr. f, Chemie, 1866, 466) sagt: Leucin aus
Organen, ond besonders aus Pancreas dargestelltes, sublimirt bei
170°% und nach Hiifner (Journ. f. prakt, Chem. N. F. 1, G) liept
der Sublimationspunkt des durch Pankreasverdauvung aus Fibrin ge-
wonnenen Leucius bei 1709 s kénute hiernach scheinen, als ob in
spéteren Angaben Sublimationspunkt und Schmelzpankt verwechselt
seien, indessen kann dies auch nicht der Fall sein, da mein Leucin
bei 170° guch nicht sublimirt. Als ich dasselbe Gber 5 Stunden lang
einer Temperatur von 750 ausselzte, zeigte sich in dem kalten Theil
des Rdibrchens nicht das geringste Sublimat, die Substanz war nur
etwas gelb gefiirbt und roch etwas nach Amylamin, war aber sonst
anveriindert,

Der von mir gefandene Schmelzpunkt stimmt ziemlich genan mit
dem des inactiven Leucins tberein, das bei 210—220°, ohne zu
schmelzen, verdampft und im 2ugeschmolzenen Rohr bei 2700
schmelzen soll. Um nun 2y entscheiden, ob es vielleicht mit diesem
identisch gei, stellte ich 3 Reihen voq Versuchen an: I. bestimmre
ith die Lislichkeit meiges Leucins in Wasser; II. liess ich darauf

Penicilliom glaveum einwirken, und 1[I untersuchte ich sein
Rotationsvermigen.

Ad. I.:

1. Ganz reines Leucin wird in kochendem Wasser geldst, von
dem nach detn Abkiiblen und 24 stiindigen Stehen bei Zimmertempe-
ratur (ea. 15— 16" Abgeschiedenen abhiltrirt und im Filteat die ge-
[oste Menge bestimmt. In 4.5322 der Lisung war enthalten 0.1593,
also Laslichkeit 3.5 pCt,

2. Ganz reines Leucin wird fein zerrieben, mit einer zar Lisung
ungeniigenden Menge Wassers dbergossen, schwuch angewiirmt und
25<24 Stunden unter hiinfigem Umechiitteln bei 15—16° stehen ge-
lassen, darauf im Filtrar die geldste Menge bLestimmt, 3.4320 Lisung
enthielten 0.1111 Leucin, Léslichkeit 3.2 pCt.

Innctives Leucin soll sich 1 : 5 losen,

seine Lislichkeit ist also.
kaum 1 pCt,
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Ad. IL.:

Inactives Lieucin soll durch die Einwirkung von Peniciliinm -
glaveum zerlegt werden und ein linksdrehendes in der Lisung Gbrig
bleiben. Ich ldste 3 g Leucin in 000 g Wasser, setzte als Nihrasalz
2.5g Kal. phosph., 2.5 g Magnes. phosph., 0.25 g dreibas. Calciumphos-
phat und 5.0 g¢ Ammoninmturtrat 2a, das Ganze wurde auf Kolben ver-
theilt, sterilisirt und mit Reinealtur von Penic, glauc. geimpft.!) Der
Versuch dauerte 8 Wochen. In allen Kolben hatte sich eine dicke
Pilzdecke vou reinem Penic, gl, entwickelt. Das Filtrat wird einge-
dampft, der Rickstand 2mal mit ammoniakhaltigem Alkohol heiss
extrahirt, die Extracte eingedampft; es wurde daraus keine Spur

Leucin wiedergewonnen, dasselbe war also nicht, wie inactives Leucin,
gespalten, sondern vollstindig zersetat.

Ad. lil.:

Das Leucin erwies sich ale optisch activ und zwar zeigte es in
wiigsriger Lisung schwache Linksdrehung; eine 3 procentige Lisang
drehte im 2 dm-Rohr im Halbschattenapparat ca. '/,? nach links,
Dagegen zeigte es in salzsaurer Lijsung stiirkere Rechtadrebung:
0.6178 g, in 15 cem 20 procentiger Salzsiiure gelst, drehten im 2 dm-
Robr 193" nach rechts,

Aus allen diesen Versuchen folgt, dass das Leucin trotz der
Uebereinstimmung des Schmelzpunktes mit dem inactiven Leucin
nicht identisch ist.

Abgeseben von seinem Schmelzpunkt differirt es auch in seinen
Loslichkeitsverhaltnissen von dem von anderen Untersuchere  be-
schriebenen Pancreasleucin. Dieses soll sich bei 159 in 46 Th. Wasser
losen, wihrend das in meinen Hiinden befiudlicke sich in ca. 30 Th.
13ste.

Worauf diese Unterschiede berahen, vermag ich natirlich ohne
directen Vergleich mit dem von anderen Autoren dargesteliten Leucin
picht za sagen. Trotz genauester daruuf gerichteter Untersuchung
konnte ich daneben aach uiemals ein zweites Leucin auffinden. Eijnen
Zafall bei der Gewinoung halte ich ebenfalls fir ausgeschlossen, da
ich sowohl bel einer nochmaligen Darstellung dasselbe Leucin erhielt,
ale auch ein in dem Institute befindliches dlteres Leucin mit dem
meinigen identisch war. Fiir am wahrscheinlichsten muss ich die
Maglichkeit ansehen, dass eine besondere Modification vorliegt, be-

sonders, wenn ich eipe von M. Nencki (Zur Kenntniss der Leucine,
Joarn. f. prakt. Chem. N, F: 15, 390
heranziche.

R T

398) gemachte Beobachtong
Derselbe erhielt niimlich sowohl bei 11 tigiger Digestion

) Hr. Prof. v. Esmarch haue die Giite, mir die Anstellung des Var-
suches in seinem Laboratorium zu gestatten, woffir ich ihm auch an diesor
Stelle bestens danke.
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von 200 g kiuflichen Eiweissos mit 100 g frischem Ochsenpancreas,
als auch besonders, weun er 1500 g Pancreas mit 5| Wasser 2 mal
24 Stunden bei 40° digerirte, ein Leucin, dss von dem gewdholichen
in mancher Hinsicht abwich, Die Krystalle waren schueeweiss und
-aschefrei, mikroskopisch concentrisch angeorduete, biegsame Nadeln
oder mebr flache rhombische Tafeln, schmeckten schwach, aber deut-
dich siiss, sublimirten bLei etwa 2109 und listen sich in 43.6 Th.
kalten Wassers. Nach alle diesem kinuen sic mit den meinigen
ebenfalls nicht identisch sein, deren Geschmack (ibrigens nicht siiss,
gonderu eher bitter ist. I[ch glaabe duher annehmen zu miissen, dass

hei der Pancreasvordunung  nicht ein einziges Leucin, sondern eine
Reihe von solchen entstehen kana.

497, M. Nencki: Ueber das Verhalten der aromatischen
Oxyketone im Thierkérper.

ingegangen am 6, October; mitgotheilt in der Sitzung von Hro, A. Pin ner.)

Schon vor lingerer Zeit habe ich gezeigt, dass Acetophenon
im Thierkérper zn Benzoisiiure oxydirt und als Hippursiiure aus-
geschieden wird!). Seither wurden nach der von mir gefundenen
allgemeinen Methode durch Erhitzen von Sauren und Phenolen mit
Chlorzink eine ganze Reihe aromatischer Oxyketone dargestellt, und
«s hat wmich interessirt, das Verbalten dieser Oxyketone im ‘Lhier-
kirper kennen za lernen. Die Versuche, die ich dariiber gemein-
schaftlich mit Hrn. Dr. Rekowski und Hro. Dr. Koroltschak mit
Gallacetophenon, Resacetophenon und dem Paroxypropiophenon an.
gestellt habe, haben ergeben, dass alle diege drei Oxyketone im Thier-
kirper nieht zu den entsprechenden Carbonsiiuren oxydirt, sondern

s Actherschwefelsiiore und in Verbindung mit Glycuronsdiure aug-
-geschieden werden.

(E

Resacetophenon, Cg [‘Is(OIH)((;H)(COEH;;), wird von mittel-
grossen Honden in Dosen von 2—4g tiglich, auch bei lingerer Fitte-
rung, gat vertragen. Der schwach saner reagirende Harn enthiilt
kein Eiweiss und zeigt nach liingerer Fiitterung deutliche Linksdrehung,
Frischer Harn reducirt alkalische Kupferlosung nicht, wohl aber nach
Aofrochen mit Salzsiiure, Die Actherschwefelstiuren sind im Harn
stark vermehrt, so dass bei lingerer Fiitterong ihre Menge grisser
ist, uls der in Form von Alkalisulfat ausgeschiedenen. Wurde der
‘Resgacetophenonharn, der mit Lisenchlorid rothe Firbong zeigt, auf

[T e

") Journ. f. prakt, Chem. N, F. 18, 288 (1878).

-
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dem Wasserbade verdunstet, dann mit Alkohol extrabirt und nach
Abdestilliren des Alkohols der Riickstand, sei es direct, sei o8 nach
vorherigem Ansiiuern ausgefithert, 8o ging in den Aether nichts Gber —
ein Zeichen, dass dus Resacetophenon nur im gebundenen Zustande
im Harne vorhanden war, Nach mehrfachen Versuchen, die Paar-
linge des Resacetophenons aus dem Harne zu isoliren, hat uns folgen-
des Verfahren zum Ziele gefibri:

Der Harn mit Resacetophenon gefiitterter Hunde wird mit koblen-
saurem Kali ganz schwach ulkalisch gemacht, auf dem Wasserbade
verdunstet und der Riickstand mit viel ubsolatem Alkohol ausgekocht.
Aus dem heissen, alkoholischen Filtrate krystallisiren beim Erkalten
die Kalisalze der beiden Paarlinge. Die Krystalle werden abfiltrirt
und der Alkohol auf die Hilfte bis zwei Drittel ubdestillirt, worauf
beim ruhigen Stehen in der Kilte sich von neuem Krystalle ab-
scheiden, Sie werden ubfiltrirt, mit absolutem Alkohol gewaschen und
zwischen Fliesspapier getrocknet. Die auf diese Weise durch Ver-
fitterung von 50—100 g Resncetopbenon pesammelten Kulisalze wer-
den in moglichst wenig beissem Wasser gelist and filtrirt, worauf sich
beim Erkalten dus Kalisalz der Resacetophenonschwefelsiure in nur
schwach gefirbten Nadeln abscheidet, Durch ein- bis zweitnaliges
Umkrystaliisiven, event. unter Zusatz von Thierkohle, werden die Kry-
stalle vollkommen weiss erhalten, Das lafttrockene Salz esthalt kein
Krystallwasser. Durch Eisenchlorid wird es, dholich wie das Res-
acetophenon roth gefirbt. Mit Chlorbaryum giebt die Losung des
Salzes keine Tribung. Schon durch gelindes Fewiirmen mit Sale-
silure wird es in Resacetophenon und Schwefelsiure gespalten. Die Apa-
lysen des Salzes ergaben mit der Formel: Cg Hy (COCHg4) (OH)(0S0;3K)
gut iibercinstimmende Zuhlen.

’ Analyse: Ber, Procente: K 1442, S0; 29.62.
Gael. » » 1482,  » 2966,

Das Filtrat von dem ansgefillten Barvumsalz wuarde zar Trockne
verdunstet und mit absolutem Alkohol susgezogen; sodann der nach
dem Verdunsten hinterbliebene krystailinisehe Riickstand aus wenig
heissem Wasser umkrystallisirt. Die erhaltenen schoeeweissen Kry-
stalle, im Exsiceator getrocknet, schmolzen bei 1429 und zeigten alle
Reactioven des reinen Resacetophenons.

Die vom resacetophenonschwefelsauren Kalium abfilirirte Matter-
lauge wurde anf dem Wasserbade concentrirt, ohne dass beim Erkalten
cine weitere Krystallisation erfolgte. Da auch nach Zusatz von Salz-
siture keine Krystalle ausfielen, so wurde die jetzt saure Ldsung mit
kohlensanrem Kupfer im Ueberachusse geschiittelt, gelinde erwirmt
und filtrirt. Aus dem warmen Filtrate krystallisirte beim Erkalten in
blussblaven Nadeln ein Kupfersalz aus, das ulle Bigenschaften cines
Glycuronates hatte. Das Salz reducirte in alkalischer Lésung das

KA
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Kupfer erst nach Kochen mit Salzsiure und enthielt weder Stickstoff
noch Schwefel. Das auskrystallisirte Kupfersalz warde fltrirt, mit
kaltem Wasser gewaschen und noch 2mal aus heissern Wasser uw-
krystallisirt. Unter dem Mikroskope sehen die Krystalle vollkommen
homogen nus. Die Elementaranalyse ergab jedoch  keine scharf
stimmenden Zahlen. Das lufttrockene Salz enthilt Krystullwusser und
verlor in zwei Bestimmungen bei 10509 getrocknet 16.2 und 16.9 pCt,

an Gewicht. Die Analyse des bei 1059 gewrockneten Kapfersalzes
ergab:

Procente; G 48.85, H 4.13, Cua 15.13.

Die erhaltenen Zahlen eatsprechen anniéhernd der Formel deg
resacetophenonglycaronsauren Kupfers CiiH140yCu, welche 43.18 pCt.
C, 359 pCt. H und 16.1 pCt. Cu verlangt. Der Wasserverlust Leim
Trocknen entspricht annihernd 4 Molekilen Krystallwasser. Nach

der Formel C14Hi1109Cu + 4H3 0 sollte der Gewichtsverlust beim
Trocknen 15.6 pCt. betragen,

Voo allen Metallverbindungen der Resacetophenonglycaronsiiure,
die wir darzustellen versuchten, schien uns das Kupfersalz wegen
seiner Krystallisationsfithigkeit fir die Isolirung der Siiure das geeip-
netste. Da aber auch dieses Salz nicht gunz rein erhalten wurde, so

haben wir aus dem Rest der gus dem Harp erhaltenen Kulisalze, die

‘freie Resacetophenonglycuronsiure darzustellen versucht. Zu dem
Zwecke warden die
Losung auf 09 abgekiihlt und mit Sulzsiiure im Ueberschusse ver-
setzt. Beim Steben auf Eis babeu sich in kurzer Zeit feine, weisse
Nadeln abgeschieden, die, wie es sich spiiler zeigte, die gesuchte freie
Resacetophenonglycurnnsﬁure wuren, wiihrend die leichter lésliche Res-
acetophenonditherschwefelsiiure jp Losung blieb, Die Krystalle warden
abfiltrict, mit wenig eiskaltem Wasser nachgewaschen, zwischen Fliess-
papier getrocknet und noch einmal aus heissem Was
Um sicher ein reines Priiparat zu haben, wurde die Substanz noch
aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Ueber Schwefelsdure getrocknet
ergab sie jetzt bei der Verbrennung folgende Zahlen:
Procente: C 48.63, H 3.24.

Die Formel C  Hye Oy + H2 O verlangt 45.55pCt.C und 3.20pCr. H.
Leider reichte das reine Material nur fiir ejne Verbrennung aus. Wir
konnten nur mit dem Rest constatiren, dass die freie S
leicbt, in Alkohol weniger 16slich jst. Die Ldsung wird durch Bisen-
chlorid tief roth gefirlt und reducirt alkalisches Kupfer erst nach
Erwirmen it Salzsiure, Im Capillarriibrehen wrocken erbitzt, briant
sie sich unter Gusentwicklung bei cirea 170°,

Gleich wie von Hunden wird auch von Kuninchen das Resacelo-
phenon als Aetherschwefelsiiure nnd mit Glycuronsiiure gepaart, aus-
geschieden. Ein grosses Kaniuchen hatte vor der Eingabe von Res-

ser umkrystullisir,

dure 1 Wasser

Kalisalze in maglichst wenig Wasser geldst, die
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acetophenon in der 24stindigen Harnmenge 0.4722 g Schwelelsiiare

der Salze und 0.0347 g Aetherschwefelsiare, also im Verhdltniss von

13.62: 1. Nach Eingabe von 4 g Resacetophenon war die Schwefel-
siiure der Salze = 0.6069 g; die gebundene 0.1387 g, das Verhiiltniss
also wie 4.38: 1.

Der Kaninchenharn wurde auf gleiche Weite wie der Hundebarn
verarbeitet und aus dem Gemenge der erhaltenen Kalisslze das fiir

die Resacetophenonglycuronsiure charakteristische Kupfersalz dar-

gestellt,

Als Aectherschwefelsiure und mit Glycuronsiure gepaart, wird
auch das durch Erhitzen von Propionsiure und Phenol mit Chlor-
zink dargestelite und von mir Propionylphenol oder Paraoxy-

propiophenon?) = CgH;(OlH)(COC‘['IgCHs) geuannte Kelon von
Hunden und Kaninchen ausgeschieden. Von den Thieren wird das Keton
gut vertragen. Eio Hund von 14 g Korpergewicht erhielt tiglich mit
seinem Futter je 4 g des Ketons, im ganzen innerhalb 4 Wochen 90 g

.ohne Stérung seines Woblbefindens. In dem eiweissfreien Harn sind die

Aetherschwefelsduren stark vermebrt, so dass sie mehr als die Hiilfte

der Gesammtschwefelsiiure ausmachen. Der Harn zeigte eine schwache

Linksdrehung, durchschnittlich am 1—1.5%, und reducirte nach vor-
herigem Erwdrmen mit Salzsiure alkalische Kapferlésung. Die Gly-
curonsiureverbindung des Propionylphenols wird gleich wic die des
Resacetophenons durch basisches Bleiacetat gefiillt, doch gelang es
uns- nicht, daraus die freie Séure rein zo gewinnen., Wuarde der
Bleiniederschlag mit Schwefelwusserstoff zerlegt und das Filtrat von
Schwefelblei auf dem Wasserbade verdunstet, 8o hinterblieb ein Syrup,
aus dem nichts krystullisiren wollte, aus welchem aber durch Auf-
kochen mit Salzstiure und Extraction mit Aether das Propionylphenol
Jeicht isolirt werden konnte, Die aus dem Aetherextracte erhaltenen
Krystalle schmolzen im Kapillarrdhrchen bei 147° (Schmelzpunke des
reinen Propionylphenols), und die wissrige Lisung der Krystalle, mit
einem Tropfen stark verdlinnter Eisenchloridldsung versetzt, gab die
tfir das Keton charakteristische amethystblaue Firbung. In grossen
Mengen kann das Keton ans dem Harne erhalten werden, wenn der-
selbe auf ein kleines Volum verdunstet and bierauf mit /3 seines
Volumens reiner Salzsiure 5-— 10 Minuten gekocht und hernach mit
Aether extrahirt wird, Das aus dem Aetherextract erhaltene Pro-
pionylpheno! schmolz bei 1470 und gab bei der Verbrenoung 71.72 pCt.
C und 6.63pCt. H. Die Formel CyH;(OH)(COCH:CH;) verlangt
72.00pCt. C und 6.68 pCt. H.

o ————t i 4 e

1) Wiener Monatsschr, f. Chem. 1889 und A, Goldzweig und A, Kaiser,
Journ, f. prakt. Chem. N. F, 43, 86 (1891).
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Auch bei Phanzenfressern werden die Astherschwefelstiuren nuch
Fitterung mit Propionylpbenol stark vermehrt, RKin Kaninchen, das
vor der Filtterung in der 24 stilndigen Harnmenge 0.2133 g Schwefel-
sliure der Salze und 0.016 & Astherschwelelsince, alsa im Verbéiltniss
wie 13:1 enthielt, hutte nm folgenden ‘Tuge nach Eingabe von 2g
des Ketons inn der 24 stitndigen Harnmenge 0.3387 g Schwefelsiure
der Salze und 0.1252 g Aethersehwefelsiiuren, algo im Verhiiltniss von
27:1. Durch Kochen des Harns mit Salzsfiure und Extraction mit
Aether haben wir auch hieraus das reine Propionylphenol erhalten,

Yit dem Gallacetophonon = C;By(OH) (0H)(0H)(CO'CH,)
hat schon friher Hr, Dr. Rekowski!) Versuche angestellt und
constatirt, duss auch dieses Keton von Hunden und Kaninchen theijl-
weise als Aetherschwefelsiure, theilweise mic Glycuronsiure gepanrt,
avsgeschieden wird. Vou Hunden wuarde das Gallacetophenon in
Dosen von 2—4pg pro Tag gut vertragen. Pyrogalloleurbonsiiure
konnte in dem Harn nicht nachgewiesen werden; obgleich die Iso.
lirung der Séure dureh Extraction des angesiinerten Harnrlickstandes
mit Avther oder Essigither leicht gelingen miisste.

Aus unseren Versuchen geht also hervor, dass, sobald ein aromy-
sches Keton freie Hydroxyle eathiilt, wodurch die Méglichkeit siner
Paarung mit Schwefelsiure oder Glycuronsiiure gegeben ist, eine
Oxydation der in ibm enthaltenen Seitenkette im Thierkérper nicht
mebr stattfindet. Dus Acetophenon wird zu BenzoGsiiure oxydir.
Resacetoplienon und die andern Oxyketone werden nicht oxydirt,
sondern als Paarlinge der beiden genunnten Verbindungen ansge.
schieden. Gleich wie die Oxyketone werden voraussichtlich such
ibre [ster vom Thierkdrper ausgeschieden. ist uoch ein Hydroxy)
frei, wie z. B. in dem Paconol (Methylresacetophenon), dann findet
nur einfache Paarung mit Schwefolssigre und Glyeoronsiure state,
Sind alle Hydroxyle durch Alkyle ersetst, 80 diirlte eine Hydroxy-
sirang im Benzolkern der Paarung mit der Schwefelsiore resp. Gly-
curonsidure vorausgehen. Directe Hydroxylirung aromatischer Ver.
bicduugen im Thierkirper, wie z. B. des Renzols and anderer aroma-
tischer Kohlenwasserstoffe, ist schon lange bekannt. Am 0-Oxy-
carbunil habe jch diese Hydroxylirang im Thierkdrper gezeigt?),
nond 8o auf physiologischem Wege bewiesen, dass diesem Kirper
N
o C(OH)), sondern die Lactamformel

(03H4<NOH>CD) zukommt,

nicht die Lactim- (CGH{.’;

') Therapeutische Monatshefie 1891, Septemberheft.
Y Wiener Monatshefte Jabrg, 1890,
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408. M, Nonoki: Usber die Btellung der 8eitenketton in den
Ketonen aus Pyrogallol,

(Eingogangen am 6. October; mitgotheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner)

Den zwei stellungsisomeren Carbonssiuren des Pyrogallols — der
Gallusséiore und der Pyrogallolearbonsiure ~ entsprechen zwei iso-
mere Gallacetophenone, In der vorangehenden Mittheilang habe ich
fir das von uns dargestelite Gallacetophenon das Acetyl ale dem
Hydroxyl benachbart angenommen. Schon gelegentlich der ersten
Arbeit iber Oxyketone aus Fottsiiuren und Phenolen haben wir,
jedoch ohne Erfolg, durch Oxydation der Ketongruppe za Carboxyl
die entsprechenden Carbonsiuren darzustellen versucht, um so die
relative Stellung der eingetrotenen Acetyle zu ermitteln, Beziiglich .
des Resacetophenons haben inzwischen v. Pechmann und Duis berg!)
gezeigt, dass dus Acetyl zu den beidon Hydroxylen in der ortho-para-
Stellang sich befindet. Was das Gallacetophenon betrifit, so habe ich
zwei Thatsachen ermittelt, welche dafiiy sprechen, dass sowohl in
dem Gallacetophenon, dem Chlorgallacetophenon als auch dem Gallo-
benzophenon (Trioxybenzophenon aus Pyrogallol und Benzotsiure) .
die Seitenketten dem Hydroxyl beunachbart sind, 4. h. die gleiche
Stellang einnehmen wie das Carboxyl in der Pyrogallolcarbonsiare,

Die zuerst von Sennbofer und Brunner dargestelite Pyrogallol-
carbongfiure giebt in kalter cone. Schwefelsiure geltst mit Spuren
von Sulpetersiure charakteristische violette Fiirbung, Die gleiche
Reaction geben das Gallucetophenon, das Chlorgallacetopbenon und
das Gallobenzophenon. Zweckmiissig ist es, stark verdinnte Lisungen
anzuwenden. Ein Theil des Ketons wird in 10000 Theilen cone.
Schwefelsiure gelist uad mit einigen Tropfen cone. Schwefslsdure,
die minimale Mengen Salpetersiure enthilt, versetzt. Conc. Schwefel-
sdure, die igo000 Kaliumuitrat enthielt, firbte sich bei Zusatz der
Ketonlésung noch schion violet, ao duss diese Reaction zur Ent-
deckung von Spuren von Salpetersiiure in Schwefelsiure verwendet-
werden kann, Gallussiure und Gerbsiure in gleicher Weise behandelt,
werden nicht violet, sondern braunroth gefirbt.

Eine zweite Thatsache, die dafiir spricht, dass in den genannten.
Ketonen das Siureradical die dem Hydroxyl benachbarte Stellung
einnimmt, ist das Verhalten des Chlorgallacetophenons beim Kochen
mit Calciumearbonat.  Unter Abspaltung vou Salzsiure geht dus
Chlorketon in das Anhydroglykogallol {iber, entsprechend der-
Gleichung:

-— o e e

') Diese Berichte 16, 2128,
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OH OH
OH N oH
g ; -+ HCI,
_ _OH 0 o
CO.CH,Cl ¢o ?

1 )
Chiorucstopyrokatechon = Cs Hy(OH) (OH)(COCH; C1), in wol-
chem das Chloracetyl die para-meta-Stellung zu den Hydroxylen ein-
pimmt, giebt keine dem Anhydroglykogallol analoge Verbindung,
offenbar weil die Chloracetylgrappe su keinem der beiden Hydroxyle
in der ortho-Stellung sich befindet. Es bestiitigt sich also auch bier

-die bekannte Thatsache, duss in deq substituirten Benzolderjvaten
der nese Bubstituent vorzageweise die vacante Parastellung einnimmt,
Petersburg, im October 1894,

489, 8. QGabriel: Zur Darstellung des Phenylnitromethans,
"(Eingegangen am 8. Qctober; mitgeth. in dor Sitzang von Hrn,

Auf Seite 2193 des
findet sich der Satz:

»Die Versnche . . . .. schlugen fehl, weil es weder uns noch
den mit der Herstellung beauftragten Fabriken gelang, Phenylaitro-

methan nach den jn der Literatur sich vorfiudenden Angaben 1) zu
erhalten.«

A.Pinner,)
letzt ausgegebenen Heftes dieser Berichte

Die citirten Angaben rihren von mir her. Um zu sehen, ob sie
Anderen geniigen, habe ich Herrp stud, M. Kahan veranlasst, die
Darstellung des Phenylnitromethans zu versuchen,

Dies ist Hin. Kahan lediglich unter Benutzung der am ange-
gebenen Orte abgedruckten Vorschrift und ohne dass ich ihm die
geringsten weiteren Anweisungen gegeben hitte, sofort gelungen.

Eine Unzuliinglichkeit der Vorsehrift triigt also nicht die Schuld

an dem eingangs erwihnten Misserfolge,
—

') Diese Berichto 18, 1231.
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6060, F, W, Sohmidt: Useber ein weisses, in Ammon-
carbonat ldsliches Zinnsulfid,

(Bingegangen am 11. Qctober,)

Zu meinen Arbeiten iiber die guantitative Verflichtiguung
des Aresens als Arsenwasserstoff!) bedurfte ich, um von vorn-
herein cine Fehlerquelle beim Hinzufiigen des zur Vollendung der
Reaction dienenden Zinuchlorirs auszuschliessen, chemisch reines
und vollstdndig arsenfreies Zinn. Da nun selbst das als »purissimum,
argenfreic bezeichnete Handelszinn gew8hunlich Spuren von Arsen als
Verunreinigung enthiilt, musste vollkommen reines Zinn erst dargestellt
werden, und zwar benutzte ich zar Trepnang vom Arsen die Nicht.
fillbarkeit der Arsensiiure durch Schwefelwasscrstoff in der Kilte,
welch’ letztere Thatsache von Bungen %) in eleganter Weise fiir seine
schdne Trennung des Arsens vom Antimon verwerthet worden war.

Es wurde daher die Losung von reinstem Handelszinn in con-
centrirter Salzsfiore — beim Auflésen des Metalls in der Sdure ver-
flichtigt sich an und fiir sich schon der griisste Theil des vorhande-
nen Argens in Form seiner Wasserstoffrerbindung — mit einem
Usberschass an rauchender Salpetersiiure bei gelinder Wirme oxydirt
und das Erwiirmen so lange fortgesetzt, bis braune Démple nicht mehr
entwicben, Zaur erkalteten Losung gab man iiberschiissiges Schwefel-
wasgerstoffwasser, saugte sofort Luft durch die Flissigkesit, um
den noch in Losung befindlichen Schwefelwasserstoff zu verdriingen,
und filtrirte das abgeschiedene Schwefelzinn, welches bis zam
Verschwinden der emuren Reaction des Waschwassers gewaschen
warde,

Damit aber schliesslich das Zinn unter allen Umstinden voll-
kommen arsenfrei resultire, kochte man den sorgfaltig ausgewaschenen
Niederschlag von Schwefelzinn mehrere Male mit ejner Lisang von
Ammoncarbonat (1:10) aus. Als jedoch diese Auskochungen mit
verdiinnter Schwefelsiure bersiittigt wurden, fiel zu meinem grossen
Erstaunen an Stelle der eventuell zu erwartenden geringfigigen Tri-
bung ein starker, dusserst voluminiser Niederschlag von
weisser Farbe, der sich leicht in Ammoniak und Schwefel-
ammon léste and aus diesen Lisungen beim Ansdnern wieder weiss,
voluminds sich abschied. Nach volligem Auswaschen (durch Decan-
tation) liste sich die weisse Fillang ganz allmiihlich sogar in

') Zoitschr, fir anorg, Chem, 1892, 353 ., vargl, ferner H. Halle,
Inaugural-Diesertation, Basel 1893, S, 31— 37.

2; Ann, d. Chem. 192, 303,

Rerichte d. D. chem. Gosellsehaft. Jahrg, XXVEI. 170
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Wasser, weshulb es wegen dieser anffallenden Eigenschaiten ') von
Interesse war, das Atomgewicht des ju der weissep volamingeen
Schwefel\'erbiudung enthaltenen Metalles Ffestzustellen. Zu dem
Zweck wurde letatere auf einem quantitativen Filtep gesammelt, bis
zar beginuenden Lsung mit Wasser gewaschen, bei 105° getrocknet )]
und dann darch Résten in Oxyd iibergefiihrt. Das g0 erhaltene und
aaf dem Geblise constant geglihte Oxyd reducirte man Gber einer
kleingedrehten Flamme des Bunsen-Brenners im Wasserstoffstrom 2n

v
Metall: Ks lieferten 1.2947 g Oxyd 1.0174 g Metall, was fiir i{= 117.4%)
ergiebt; demnach ist das iu der weissen Schwefely erbindung vor-
handene Metall Zinn, Ausserdem zeigt dor Versuch, dass ungefiihr
10 pCt. des urspriinglich geféllten Schwefelzinns beim Kochen mit
Ammoncarbonat sich geldst hatten, jndem anfinglich circa 10 g Zing
verarbeitet wurden. Ferner gingen bei der gleichen Behandluug der
darch Reduction gewonnenen 1.0174 g Metall wiederum circa 10 pCt,
des Zinndisulfides in Lésung, da das aus den Ammoncarbonat - Aus-
kochungen gefillte weisse Sulfd nach dem Rosten und Reduciren
0.1033 g Metall hinterliess ¢). Die beiden yuantitativen Bestimmungen
haben also dargethan, dass auf nassem Wege erhiililiches
Schwefelzinn beim Kochen mit Ammoncarbonat-Lﬁaung
(1:10) in ziemlich betrdchtlicher Menge sich auflést, so
zwar, dass ungeflithr 10 pCt. des vorhandenen Sulfides gelist werden,
ein Verhilniss, welches sehr zy Ungunsten der bej quali-
tativen Arbeiten benutzen *Trennungsmethode dos Zinns
vom Arsen vermittelst Ammoncarbonate gpricht %),

Es handelte sich nun vor Allem daram, einen Weg ausfindig zu
machen, am das weisse Sulfid in beliebiger Menge darstellen zu
kounen, Der Kdrper selbst ist aehr volumings; deshalb war zuniichst
darnach za trachten, ein miglichst volamindses resp, fein vertheiltes

') Dicselben erinvern sehr an digjenigen des weissen Sulfides von Ger-
mantum, dem von Cl. Winkler entdeckten Atom-Aualogon des Zinps, —
Aus der wissrigen Lisung ist die weisse Sehwefolzing verbindung durch
Kochsalz abscheidbar': vergl. diese Berichte 27, 1644,

7, Dabei nahm der woissa Niederseblag eine dunkelbraune Farbe ap,

) Berzelius fand fir Zinn die Zahl 177 Gilbert’s Ann, d. Physik.
HY (1812), 235,

1) Yon der Auffindung de- weissen, in Ammoncearbonat loslichen
Zinnsulfides habe jeh der Miinchener Chomischen Gesellschaft in
der Sitzung vom 22, Juli 1829 Mittheilung gemacht.

% Daduarch erklivt sich dean auel day Umstand, waram bei analytischen
Uebungen im Laboratorium  selbst von soryfiltig arbeitenden Prakiicanton

hinfig dio Anwesenheit von Zing ithersehon wird, fir den Fall. dass die
»Ammoncarbanat- Methode« i Anwendung kam,
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Zinnsulfid?) herzustellen, um so mehr als feste Substanzen desto
leichter reagiren, in je fortgeschrittenerem Zustand feiner Vertheilung
gich dieselben befinden. Dieser Zweck schien sich am leichtesten mit
Ammoniakflissigkeit erreichen zu lassen, in welcher der eigelbe Nie-
derschlag vom Schwefelzinn, wenn auch schwer, doch immerhin nach
lingerem Stehen aufldslich ist: Merkwiedigerweise fillt aus
der fast farblosen ammoniakalischen Ldsung beim An-
siinern nicht ein gelber, sondern ein beinab’ weaisser Nie-
derschling von der gewiinschten feinen Vertheilung und volumindser
Beschaffenhoit ).  Letzterer geht Vei nunmehrigem Behandeln mit
Ammoncarbopat 8o gut wie vollstiindig in Losung, und nach dem
Uebersiittigen mit verdiinnter Schwefelgdure fiillt jetzt das gesachte
ammoncarbonatlosliche Zinnsulfid schdn weiss, resp. dusserst
voluminis aus. In ihren Eigenschaften stimmt die so dargestelite Sub-
stanz mit jenen des zuerst aufgefundenen Korpers durchaus iiberein.

Zur Darstellung wurde eine Lisung von Zinnchloriir, die ca. 30 g
nietallisches Zinn enthielt, mit Salpetersiure unter Erwidrmen voll-
kommen oxydirt, nach theilweisem Eindampfen mit der nothigen
Menge Wasser vermischt und Schwefelwasserstoff singeleitet. Den
gut ausgewaschenen Niederschlag lGste man zur Trennung von even-
tuell vorhandenem Arsen in concentrirter Salgzsiiure und fillte die
filtrirte mit Wasser verdiinnte salzsaure Lisung nochmals mit Schwefel-
wassersigff. Der bis zum Bintreten neutraler Eeaction gewaschene
gelbe Niederschlag wurde etwa mit einem Liter Ammoniakfiissigkeit
ibergossen und bei gewdhnlicher Temperatur sich selbst Giberlassen.
Nach einigen Tagen war fast Alles geliist; der sehr geringe, unls-
liche, schwarze Riickstand konnte als Sulfide von Blei resp. Wismuth
identificirt werden. Die filtrirte, klare ammoniakalische Losung ver-
dinnte man hierauf mit Wasser, iibersiittigte mit verdiinater Schwefel-

) Dem oigelbon Niedarschlag vou Schwefeleinn kommt nach
den Literaturangaben entweder die Zusammensetzang SnXy, odor x Sa82.ySn 0.
zu: letztere Ansicht wird von Barfoed, Jourun. fin- prakt. Chem. 101, 369,
vertretan: auch L. Storch kam zu #tholichen Resultaten, Monatsh. far Chem.
10, 255, Die Frage nach der Bildungsweise des weisseu ammoneay-
honatléstichon Zinnsulfides aus dem cigelbon Niederschlayg ist daher
von vornherein eine offenc: die zur Anfklirung derselben néthigen Versuahe
sind in Gemeinschaft mit Hro. Edwin Brandenberger fortgefihrt worden
und gelangen ihre Resultate demndchst zur Verifientlichung.

?) In der mir zuginglichen Literatur konnte ich die Thatsacke dar bei-
nah’ weissen Farbo des Niederschlags nicht verzeichuer finden; Rose
(Handb. der apal. Chem, 1867, 8. 412) erwiihnt z. B. mur die Schwerléslich-
keit des gelben Schwefelzinns in Ammoaniak, ohne aber etwas dber die Farbe
dez aus der ammoniakalischen Losung wicder ausfallenden Niederschlags _hin-
zuzuftigen.

I“(‘“
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ddure, wobei der oben erwiihnte, beinah® weisse Niederschlug aus.
fiel. Dieser liste sich, frisch gefallt, io Ammoncarbonat
fust vollkommen auf; nach dem Auswaschen (auf einem Filter)
war er zu ungeldbr zwei Drittheilen, nach dem Trocknen nur gut
zur Hilfte loslich. Beim Trocknen des Niederschlags machte sich
ein intensiver Geruch nach frisch gefilltem Schwefel bemerkbar; das
getrocknete Priiparat hatte eine griinlich-gelbe Farbe, Ioste sich in
Awmoncarbonat, sowie Natriumbicarbonat theilweise (Riickstand
braun), vollkommen und leicht in Ammoniak; die Analyse ergab
4243 pCt. Zinn und 17.43 pCt. Schwefel, was der Formel 8SngS,0 .
1113 Hy0, die 42.52 pCt. Zinn und 17.29 pCt. Schiwefel!) verlangt,
entsprechen wiirde.

Darch Trockunen des aus seiner Lésung in Ammoncarbonat
vermittelst verdiinnter Schwefolsiiure gefillten >weissen Zinnsol-
fides¢ an der Luft entsteht eine bernsteingelbe Masse, die sich
leicht zu einem schwach gelblichen Palver zerreiben lisst.
das Trocknen des >weissen Zinnsulfidesc, welches in frisch ge-
filltem Zustand ohne Schwierigkeit in kohlensaurem Ammonjak gich
aufldst, fortgesetzt wird, desto schwieriger 18st sich die Substang in
Jenem Reagens und erscheint nach lingerem Aufbewabren darin voll-
kommen unléslich. Aber auch nach Jahrelangem Stehen lst sich
der pulverisirte bernsteingelbe Kérper noch leicht in Ammonjak und
diese Ldsung liefert beim Ansivern wieder den iiusserst volumindsen
Niederschlag des ammoncarbonatldslichen Zinnsulfids.

Sebr wahrscheinlich hiiugt die schwerere Losbarkeit der Substanz
in Ammonearbonat zusammen mit einer bejm Aufbewahren mehr und
mehr sich vollaiehenden Abspaltung von Wasser, mit welcher ein
Compacterwerden der urspriinglich Zusserst volumindsen Sub-
stanz Hand in Hand gebt, Daraufhin deuten such die Analysen-
Resultute, indem die fir Zinn resp. Schwefel gefundenen Werthe
mit der Dauer des Aufbewahrens zunehmen. Eine Abspaltung von
Schwefelwasserstoff ist hierbe; ausgeschlossen, da die trocknenden
Substanzen von Anfang an ebenfalls den intensiven Geruch nach frisch
gefdlltem Schwefel aufweisen.

Der Analyse wurden Priparate auiterworfet, die einen Monat (1),

drei Monate (IT) und sechs Monate (H1.) aufbewahrt warden waren;
man fand:

Je linger

3 Il. i,
S 43.5 14.] 53.3 pCt.
S 189 21.3 25.1 »

Diese Zablen kommen den Formeln Sna830. 11 H30 (Sn = 13.2 pCt.,
8 =175 pCt), Sn:$;0, 1/ HyO (Sn = 43.9 pCt., § =178 pCt.)

D=1 8 —32 Sn— 18
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and 809830 .5H20 (8u=153.8 pCt,, 8 =219 pCt.) ziemlich nahs,
obgleich die Préparate erheblich mehr Schwefel enthielten, als die
Theorie verlangt. Die Vermuthung, dass der za hohe Schwefelgebalt
von einer Beimengung dieses Kodrpers berriihre, hat sich weiterhin
bestétigt, denn von Hrn, Edwio Brandenberger neuerdings dar-
gestellte, mit Alkohol und Schwefelkohlenstoff gereinigte Priparate
lieferten scharf auf die Formel S¢8;0 . X H;O stitnmende Werthe.

Es osoll nicht unerwihnt bleiben, dass mit dem Zinn aus den
ersten Priiparaten (I bis 111) eine Atomgewichisbestimmung vorge-

¥
nommen wurde, welche fiir Sn= 118.5 ergab: 0.5243 g Zinn lieferten
niimlich 0.6659 g Ziondioxyd. Diese Zahl') liegt ungefihe in der
Mitte zwischen den bis jetzt bekannt gewordenen Werthen: Nach

Ostwald (Stochiometrie, S, 125) ist der wahrscheinlichste Werth fiir
vy v

Sn = 118.10, Bongartz und Classen?) fanden hingegen 8Sn = 119.1.
Berlin, Universitits-Laborutorium, August 1894,

6501. & Ruhemann und R. 8. Morrell: Ueber den
Aminofthylendicarbonsiiuresster.
(Eingegangen am 1, October.)

Wie aus fritheren Arbeiten 3) hervorgeht, wird der Dicarboxy-
glutaconsiureester unter dem Einflusse von Ammoniak sowohl als von
Hydrazin und seinem phenylirten Derivate an der Stelle der einfach
gebundenen Kobhlenstoffatome gespalten. Liess schon das Verhalten
diegser substitnirten Amwmoniake daraef schliessen, dass simmtliche
prim#ren Basen auf den Ester in apaloger Richtang wirken wiirden,
s haben wir doch geglaubt, den Versuch auch mit dem einfachsten
aromatischen A min, dem Anilin, anstellen 2zu sollen, unm dadurch eine
weitere Stiitze fiir die Allgemeinheit der Reaction zu gewinnen. Unsere
Arbeit war Lereits abgeschiossen, als uns die Dissertation von G.

1) Selbstverstandlich ist diese Zahl nur als vorliufige Bestimmung zu
betrachten: dieselbs vordient aber mehr Zutrauen, als der oben abpgefihete
Werth, indem bei der Reduction von Zinndioxyd im Wasserstoffstrom sich
leicht etwas Zinu verfliichtigen kann. Da sich aber ans dem weissen, am-
moncarbonatldslichen Zinnsulfid Zinn von grosser Reinheit gewinnen
lasst, sollen Atomgewichisbestimmungen mit derartig gereinigtem Material in
yrossarem Maassstube ausgefihet werden.

?) Diese Berichte 21, 2904,

3) Rubemann und Morrell. Journ, Chem, Soc, 1891, 743 und desgl
1892, 791. Ruhemann, Journ. Chem. Soc, 1893, 874: diese Berichte 27,
1658,
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Baud?) zu Gesichte kum, deren oxperimenteller Theil unter der’ Lei-
tung des Hrn. Gruthzeit ausgefihrt wurde. lu dieser berichtet der
Verfasser die Resultute einer Untersuchung iber die Einwirkung von
Apilin auf den Aethoxycamalindicarbonsiureester und den Dicarboxy-
glutaconsiureester. Wenngleich das Ergebniss unserer Versuche nicht
wesentlich von dem des Hrn. Band abweicht, so erscheint uns dennoch
die Verdifentlichung unserer Arbeit geboten, da sic in einigen Fiillen
Band’s Angaben berichtigt, in anderen erweitert,

Anilin wirkt mit derselben Leichtigkeit und in demselben Sinne
suf den Dicarboxyglutaconsiiureester wie Ammoniak und spaltet den-
gelben gemiiss der Gleichung:

C(COOCH; )y CHNHCH;
] + CGeH;NHy= || -+ CHg(COOC2H;)s
CH(COOC.H;), C(COOCH, ),
in Anilinodithylendicarbonsiiureester und Aethylmalonat. Beim Ver-
mischen der Base mit dem Glutaconsiiurederivate giebt sich durch
eintretende Erwiirmung die Reactian zua erkennen, welche durch kurze
Digestion suf dem Wasserbade beendigt wird. Das Product wird
alsdann mit Wasserduwpf destillirt, mit welchem dus iiberschilssige
Anilin and der Malonsdureester tibergehen, wihrend ein dunkles, beim
Abkiblen krystallinisch eratarrendes Oel zuriickbleibt. Das Destillat
wird behufs Entfernung des Anilins mit Salzsiure behandelt und das
ungeldste Oel ausgeiithert. Letzteres wurde durch seinen Siedepunkt
(196% mit dern Malousiiureester identificirt. Der oben erwihnte kry-
stallinische Riickstaud ist in Alkohol und Aether #usserst leicht 15s-
lich, schwerer in Petroleumither und krystallisirt aus der mit Thier-
kohle entfirbten und durch Eis gekiihlten Losung in farblosen, bei
48—49° schmelzenden Krystallen.

Eine Stickstoffbestimmung bestitigte die Formel fir Anilino-
dthylendicarbonsiiureester:

Analyse: Ber, fiir CyH;7NO,.
Procente: N 5.33.
Gef. » » 349,

Einwirkung von Anilin anf den Aminoithylendicarbon-
siiureester,
In uuserer Mittheilung?) iber den Dicarboxyglutuconsiiureester haben
wir erwibnt, dass sein Spaltuugsproduct, der Aminoithvlendicarbon-

siureester, sich in das Amid von der Formel: NH"CH‘C<883(IJ?H5

Gberfibren ldsst, duss jedoch das zweite Aethoxyl nicht durch die

) G. Band, Inaug.-Dissert. Leipzig 1894.
) Rubemann und Morrell, Journ. Chem. Soc. 1892, 791,



R ———

.k

Amidogruppe ersetzt werden kann; denn beim Erhitzen jenes Esters
mit Ammoniak tritt eine nach der Gleichuag:

CHNH, , | .
é(COOCs]‘Ig)g + 2NH;g + HyO=HCONH; 4+ CHs(CONHy)s + 2 C3HO

erfolgende Zersetzung ein,

Eine Spaltung in derselben Richtang erleidet der Ester beim Er-
hitzen mit Anilin.

Kochit man ein Gemisch des ersteren mil einem Useberschuss von
Base, 3o tritt alsbuld Ammoniak - Entwicklung ein, welche mehrere
Stunden andauert. Das beim BErkalten erstarrende Reactionsproduct
wird mit Aether verrieben, in welchem sich dasselbe zum grosseren
Theile lést, wihrend cine ans Alkoho! in farblosen Nadeln krystalli-
sirende Verbindung zurdekbleibt, die durch den Schmelzpunkt, den
wir bei 224—225%Y) beabachteten, und durch die Analyse als Malon-
dianilid erkannt wurde.

Annlyse: Ber. fiur CHo(CONHCsH; ).

Proconte: C 70.87, H 5.31, N 11.02
Gof. » » 70.55, 711,12, » 579, 8,79, » 11.00.

Dus itherische Filtrat hinterliisst nach dem Verdampfen des Lo-
sungsmittels ein Oel, welches von warmer verdiinnter Salgséiure theil-
weise aufgenommen wird, Der verbleibende Rickstand erstarrt kry-
stallinisch und schiesst aus Alkohol in Jaogen, schwach gelblichen
Nadeln an, welche bei 118 (nach B apd bei 1179) schmelzen und

bei der Analyse folgende, der Formel: Cng.NHCH:CqOONHCsHa

COOCyH;
entsprechende Zahlen gaben:

Ana\yse: Ber. fur CisH;gNgOs.
Procente: C 69.68, H 551, N 9.05,
Gef. ) » G9.71, = 6,91, » 9,16,

Die Bildung dieses Monanilids findet ihren Ausdrack in folgen-
der Gleichung:

CHNH; CHNHCsHs '
6<OOOCQH5 + 2 NHCgH; =  COOGCsH; + CoHyO -+ NHs.
COOC;H; CONHCGgH,

Die Bildung des dieser Formel entsprechenden Stereomeren haben
wir nicht beobachtet, die alkoholische Mutterlange des Monanilide ent-
bilt ein Gemenge dieses Korpers und des in Aether gleichfalls etwas
16slichen Malondianilids.

Das Auftreten des Dianilids der Malonsiiure beim Erhitzen des
Aminodthylendicarbonséiureesters mit Anilin deutet daraef hio, dass

1) Nach M. Freund (diese Berichte 17, 134) legt der Schmelzpunkt
bai 2229, wihrend Band (Dissert. 5. 33) ihn bei 223% angiebt.



zergetzt wird and dass diese Spaltung im Sinne der Gleichung:

CsHoNH . CH: C< 3000+ o Nmyco, = cry(conmeyyy,

NHC:H,
+ CH, <+ CeH; O
NGCgH,
verliuft. Es war daher die gleichzeitige Bildung von Diphenylform-
amidin za erwarten. Dagselbe fand sich in der That mit dem Gber-
schilssigen Anilin in dem salzeauren Filtrate, welches dem bei 1180
schmelzenden Kérper cntfiel. Das auf Zusats von Alkali zu dieser
Lésung sich abscheidende Oel wurde rait Aether aufgenommen und
nach Abdawmpfen des letsteran in vacuo auf dem Wasserbade destillirt,
Hierbei ging das Anilin Gber, wihrend eine feste Substanz zuriick-
blieb, welche aus Alkohol in farblosen Nadeln krystallisirte und durch
den Schmelzpunkt (1380) "), durch ihr chemisches Verhalten und eine
Stickstoftbestimmung als Diphenylformamidin erkaunt wurde.
Analyse: Ber. fir CizHoN,.
Procente: N 14.928.
Gef. » » 1485,

Im Einklange mit diesem Resultate stebt das Ergebniss folgenden
Versuches. Als das Prodauct der Einwirkang von Anilin anf den
Aminolithylendicarbonsiureester behufs Entfernung des unangegriffenen
Aniling mit Wasserdampfl destillirt und die dber dem festen Riick-
stand lagernde wissrige Lisung eivgedampft wurde, hinterblieb ein
nach lingerem Stehen theilweise erstarrendes Oel, Auns Wasser um-
krystallisirt schmolz der Korper bei 46° upd worde dadarch und
durch die Bildung von Anilin bei der Hydrolyse nls Formauilid cha-
rakterisirt. Dasselbe ist unzweifelhaft ein unter dem Einflusse sie-
denden Wassers entstehendes Zevsetzangsproduct des Diphenylform-
umidins, erfolgt doch, der Beobachtung von Tobias ?) rufolge, theil-
weige Spaltung des Amidivs in Anilin und Formanilid beim Kochen
seiner wiissrig-alkoholischen Lisuang.

Es sei an dieser Stelle erwihnt, dass Band3) das Verhalten
des Anilins dem Dicarboxyglutaconsareester gegenilber bei erhihter
Temperatar studirt und gefunden hat, dass sich dabei Malondianilid
und das Monanilid des Anilivodthylendicarbonsiureesters bilden. Er
hat gleichfalls constatirt, dass bejm Erhitzen des letzteren Kérpers
mit Anilin theilweise Spaltung unter Formation von Malondianilid

-

H Pinner (diese Borichio 16, 358) fand den Sehmelzpunkt bei 1400,
wihrend er anderen Angaben gemiiss bei 136—1399 liegt.

?) Diese Berichte 15, 2450,  3) Tuaug.-Dissert. Leipzig 1394.
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stattfindet, es gelaug ihwm jedoch nicht, den sich hierbei

abspielenden
Vorgang aufaukliiren.

Die Einwirkung von Hydrazin und Phenylhydrazin auf
den Aminodithylendicarbonsfiureester
erfolgt mit derselben Leichtigkeit, wie die jener Basen auf den Di-

carboxyglutaconsiiureester 1) und fihrt zu Derivaten des Isopyrazolons,
deren Bildung durch die Gleichung:

NR

CHNH N

6(00(;0911 ) + RNH.NH; = HC  NH+ NH;-+ CgH,0
8/% COOGH;.C:  CO

auszudriicken ist.

Die Mischung des Aminoiithylendicarbonsiiureesters mit Hydrazio-
hydrat entwickelt beim Erwiirmen nuf dem Wasserbade Awmmoniak,
und das concentrirte Reactionsproduct erstarrt za einem Krystall-
kachen, welcher aus Alkohol in bei circa 1389 schmelzenden Nadeln
krystallisirt. Diege Verbindung ist das Hydrazinsalz des Isopyrazo-
loncarbonsiiureesters. Auf Zusatz von Salzsinre zu seiner wiissrigen
Lbsung fillt der Isopyrazoloncarbonsiiureester, welcher als solcher

durch seinen Schmelzpunkt (180—1819) und cine Stickstoffbestimmung
charakterigirt wurde.

Analyse: Ber. fir CgHsNg0s.

Procente: N 17.95,
Gef. » » 18,07,

Durch Digestion einer Mischung von Phen ylbydrazin und
Aminoithylendicarbonsiurcester bildet sich uuter Ammoniak-Entwick-
lung das in Aether unlésliche Ammoniumsalz des Phenylisopyrazolon-
carbonsiiureesters, das durch Salzsdure zerlegt wird. Die aus Wasser
umkrystallisirte Verbindung warde durch ihren Schmelzponkt und

eine Stickstoffbestimmung mit dem Phenylisopyrazoloncarbons@iureester
identificirt,

Analyse: Ber, fir CigHiaNyOs,

Procenta: N [2.07.
Gef. 3 » 12,90,

Das Stodium des Aminokithylendicarbonsiureesters wird fortgesetzt.

Schliesslich sagen wir He. R, S. Young fir die sachkundige
Unterstitzang, deren wir uns bei vorstehender Arbsit zu erfreven
hatten, unseren besten Dank.

Cambridge. Gonville & Caius College.

) Rubemann, diese Berichte 27, 1658,
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602, A. C. Christomanos: Ushey einen neuen Kohlensiure-
bestimmungs- Apparat.

(Eingegangen um 11. Qctober.)

Unter den vielen Kahleasiarebestimmungs - A pparaten, dis sich

im Gebranche der Laboratorien bewiihet huben, oimmt der von
Bunsen?) seiner Handlichkeit und Ge-

navigkeit zufolge offenbar den ersten

7 N = L7 R'ung eiu‘, wie (berhaupt Alles',‘was Yol
“ ( } 4 Jiesem Forscher stammt, den Typus der
e

L . =~ Geuinlitdt an sich trigt wnd sein Princip,

# ﬁ- ‘ ‘J—W mit den einfachsten Mitteln die grosste

f Pricision zu erzielen, bethiitigt. Du es

’ nun aber nicht eben Jedem gegeben ist,

I@‘, [, l diese einfuchsten Mittel ebenso meister-

\ 2

0 haft zu benutzen, brachte man such an

Bunsen’s Kohlensiiurebestimmuogs- Ap-

parat der Bequemlichkeit und Sicherbeit wegen Modificationen an;

80 wandien Desaga in Heidelberg und Geissler in Bomn zuerst

statt der Korke und Kautschukstopfen Glasschiiffe an, um dag Sfure.

gefdss und das Chlorcalciumrobr mit dem kugel- oder eifsrmigen
Entwicklungskolben zo verbinden.

Eine langjihrige Erfahrung mit diesem Apparat veranlasste auch
mich, demselben einige Modificationen anzupassen, und so resultirte
denn ein nener, anf Bunsgen's Prineip bernhender Kohlenaiiure-

bestimmungs- A pparat, dessen Form die obenatehende Zeichnung dar-
stellt,

Yor Allem musste dem Entwicklungskolben (4) eine stabilere
Form gegeben werden, da die Bevorzuguug der Ei- oder Kugelform
keinen plausiblen Grund bat, dieselbe dagegen oft zu allerlei Miss-
geschick Veranlasseng giebt. Die Form der Erlenmeyer'schen
Kochkolben aus diionwandigem Glase mit ctwaus breiter Grundfiiiche
(etwa 4.5 cm im Durchmesser) schien mir schon wegen des leichteren
Ausbringens von anhaftenden Niederschldgen und des Auspinselos
empfehlenswerth, Ferner ersetzte ich die als Stdpsel des Siuvege-
fisses und des Chlorcalciumrohres dienenden Stiickchen von diinnen
KautschukrBhrehen mit eingepassten Glasstibehen durch zZwei gue-
schliessende sogenannte Geissler'sche Glashiline (a, &) und brachte
am S#uregefiss (B) noch einen dritien solchen Hahn {c) an, der zam

B R. W. Bunsen, Instruction fir die Untersuchung der Badischen

Mineralwasser. Auch in Dr. C. R, Fresenius, Zeitschrift f, aualyt. Chemie,
dahrg. X, 1871, 8. 501,

e ¢ g e e et =
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Abschliessen der Siure, sowie zum Reguliren des Siurczuflusses sehr
gute Dienste leistet.

Dan Siiuregefiss fasst etwa 25 ccm, der Entwicklungekolben
9580 cem.

Kine wichtige Neuerung ist ferner die Ersetzung des Chlor-
calciumrohres durch eine bis etwas iiber dis Mitte mit concentrirter
Schwefelsiiure zu fillende Absorptionsréhve (') von 16 mm im Durch.
messer, lber welcher eine verhilltnissmiissig gersiumige Kugel ange-
bracht ist, deren Rauminhalt fast dem der gauzen Absorptionsybhre
gleichkommt, um ein etwaiges Zuriicksteigen der Schwefelssinre zn

verhiten. Ich gab der concentrirten Schwefelsiiure den Vorzug vor
dem Chlorcalcium:

. weil man dorch das Spiel der Hihne und die Beobachtung
der durch die Schwefelsiure streichenden Gasblasen es in der Hand
hat, den Gang des Versuches zu reguliren;

2. weil das stete Entleeren und Wiederfiillen des Chlorealciums
zeitranbend ist und nicht so leicht von Statten gebt, wie das Ein-
suugen oder Kintrdpfeln der Siure, das dann nichts weiter erfordert,
als ein Eintauchen des Endes (d) in Wasser und Abtrocknen, bevor
es auf die Kugel () mit der Baumwolle aufgesetzt wird;

3. und hauptsiichlich, weil ich Leobachtet habe, dass nament-
lich wiederholt gebrauchtes und schon etwas feacht gewordenes Chlor-
caleium nicht nur weniger Wasserdiimpfe absorbirt als ebenfalls schon
und gleich oft gebrauchte concentrirte Schwefelsivre, obwohl die

Differenz eine sebr kleine ist, sondern sogar etwas Kohlensiure zu
absorbiren im Stande ist.

Beim Durchleiten von 5L gut getrockneter Kohlensiare durch
eine mit 40 g chemisch reinem frischen Chlorcalcium gefillte Rohre
war uach dem Durchleiten von trockener Luft behufs Austreibung
des Kohlensiurerestes keine Gewichtszunahme zu bemerken. Ebenso
verhielt sich auch ein mit reiner concentrirter Schyefelsiure gefilltes
Absorptionsrobr. Nunmehr wurden 15 I gewdhnlicher, nicht eigens
getrockneter Zimmerlaft durch beide Robren geleitet und wieder ge-
wogen. Die Gewichtszunahme war Lei beiden Rohren fast dieselbe.
Als nun aber wieder je drei Liter ganz trackener Kohlensiiure hin-
durchgezogen wurden. zeigte das Chlorcaleiumrohr eine um 0.008 g

grissere Gewichtszunahme an, wiihrend dus Gewicht der Schwefel-
siure constant blieb,

4. Weil bei Anwendung von Schwefelsiure melr Kohlensinre-
bestimmungen hintereinander mit demselben Apparat auszufiibren sind,

ohne das Absorptionsrohr nea fillen zu miissen, als wenn man Chior-
caleinm gebraucht,
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Die Form des Schwefelséiare - Absorptionsrohres gestattet selbst
eine stirmische Entwicklung von Kohlensiure, ohne duss sich Tropfen
von Schwefelsdure bis zum Hahn b verirren dirften oder herausge.
spritzt wiirden.

Die Ausfihrung der Kohlensiiurebestimmung selbst mittels meines
kleinen Apparates ist selbst jedem Anfiinger unbedenklich anzaver-
trauen.

Nach dem Einwiigen der Sabstunz in den Entwicklangskolben A4
setzt muan die gat abgetrocknete AbsorptionrShre und das bis zam
Habne a durch Saagen mittels Kuutschukschlauches mit Salzsiiure
von 17 pCt. = 1.085 spec. Gew., wie man sie durch Verdidonung der
concentrirten ranchenden Siiure auf dus doppelte Volum erbiilt, gefillie
Sauregefiss auf, wobei man die Schliffe mit Vaselin einfettet. Nun
wird der ganze Appurat bei geschlossenen Hithner gewogen and das
Gewicht notirt. Man verbindet sodann die Leidern Enden @ and & des
Apparats dorch Kautschukréhren mit Chlorcaleiumréhren, 8fuet den
Habn &, sodann den Habn ¢ und schliesslich successive auch den
Hahn ¢, um vorerst nar einige L'ropfen Siiure hebernd einzulussen,
damit die Gasentwicklung nicht za heftig werde, bis man endlich die
ganze Sure ablassen kanu, Nach Aufbbren der Gasentwicklung
schliesst man die Hahne @ und ¢, hilt den Appurat bei f mit den
Fingern fest und erhitzt mittels kleinster Flumme fast Lis zum Auf-
kochen, d. i. bis es den Fingern fast zn warm wird, Nun schliesst
muan auch den Habn 3, um bei der nun stattfindenden Abkihlung
durch den verminderten Luftdruck im lnnern einen leeren Raum zu
bekommen, in welchem sicher die nnch otwa zurickgebliebenen Koblen-
sdurereste aus der Flissigkeit nustreten, ohne dass man zu wieder-
holten Erhitzungen des Entwicklungskolbens Zuflucht zu nehmen
brauchte. Von Zeit 20 Zeit offnet man nun bei der fortschreitenden
Abkiihlung die Hiihne ¢ und ¢, um dje Druckverminderung nicht etwa
dem Apparat schiidlich werden zu lassen, und saugt mittels der
Wasserluftpumpe nach | —11%stindiger Abkiihlung durch den Hahn &
trockne Luft durch den Apparat, wobei man den etwa 20 Minuten an-
davernden Luftstrom durch eben diesen Hahn bequem reguliren kann.
— Ein zweites Wiigen des ganzen Apparates bei geschlosgenen Hihnen

zeigt den durch die entwichene Kohlensiiure verursachten Gewichts-
verlost an,

lch glaube den Apparat auch deshalb noch empfehlen zn kdnnen,
weil er, so wie er ist, anch gauz vortreffliche Dienste zur Bestimmung
des Mangandioxyds im Braunstein, Pyrolusit ete. leistet. In den Ent.
wicklungskolben kommt dann, wie bei Will-Fresenius allbekannter
Methode, Kaliomoxalat, Wasser und das Mineralpulver, in das Sgure-

gefiias aber wird concentrivte Schwefelsiure gethan und tropfenweise
in das Gemisch abgelassen.
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Die rihmlich bekanate Glus-Inetramenten-Fabrik der HHm. Alt,
Eberbardt & Jiéiger in Hmenau (Théringen) bat mir puch meiven
Angaben den Apparat billig und in tadeilorer Vollkommenheit ange-
fertigt.

Athen, Uaiversitéitslaboratorium, 4. October 1894,

508. R. Anschiitz und W. Posth: Ueber swei cyolischo
HEster des Bronsoatechins.

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Bonn,)

(Eingogangen am 12. October.)

Im Auschluss au meine in Gemeinschaft mit mehreren Fach-
genossen auvsgefiihrten Untersuchungen diber die Einwirkung der Chlo-
ride des Phosphors auf Salicylsiiure, ihre Isomeren und Homologen,
sowie auf Phenoll) prifte ich anch die Einwirkung von Phosphor-
trichlorid auf Brepzeatechin, von dem mir damals nur eine kleine
Menge zur Verfiigang stand. Auf diesen Versuch bin ich kiirzlich wieder
wuriickgekommen, als mich Hr. Dr. Spiegel in Grabe Messel mit
sinem uusgezeichnet schiinen Priparat von Brenzeatechin erfreute.
Das Brenzeatechin wird von der Gewerkschaft Messel auf Grube
Messel bei Darmstadt als Nebenproduct gewonnen und im Zustand
vélliger Reinheit in den Handel gebracht.

Mit Hro. Dr. Posth babe ich die Einwirkung anorganischer
Chloride anf Brenzcatechin untersucht und werde im Nachfolgenden

Eioiges dber den Phosphorigsiureester und den Schwefligsiureester
des Brenzeatechins mittheilen,

Phosphorigsiureester des Brenzcatechins,

1JO of1 O[1]CsH, [2]0 .
GHijtlo. p P, ob}gcﬁﬂ‘ oder P ogl%cﬁgjgﬁo.;p.
0O [1)CsH([2] O ' O[11Cs H, [2]0

Wir erwarteten, dass sich bei der Einwirkung von Phosphortri-
chlorid aul Brenzeatechin zuniichst der Korper: 05H4§Egg>PCl
bilden wiirde, entsprechend der Verbindung, die aus Salicylsiure und

Phosphortrichlorid in so glatter Reaction entsteht: CGH,,;[[% 800 ‘PCL

1} Ann. d, Chem, 228, 308; 239, 301, 333: 2538, 103; 273, 73.
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Bis jetat ist es uns nicht gelungen, diese Verbindung zu fassen'), wall
aber erhielten wir einen chlorfreion, phosphorhaltigen Brenzeatechin-
abkémmling, der nuch der Analyse und dem sehr hochliegenden
Siedepunkt drei an Phosphor gebundene Brenzcatechinreste enthiilt.
Zur Darstellang dieser Verbindung warde eine mit Phosphortrichlorid
versetzte Lisung vou Brenzeatechin in Benzol am Rickfiusskiihler
bis zam Aufhiren der Salzsiiureentwvicklung erwérmt und hierauf das
Lisungsmittel unter stark vermindertem Druck abgedunstet. Der Riick-
stand lieferte anter o stark vermindertem Druck, wie er sich mittels
der Kahlbaum’schen selbstthiitigen, stetig wirkenden Quecksilber-
luftpumpe?®) ohne Schwierigkeit erreichen und wiikrend der Destil-
lation bestindig erbalten ldsst, zwei Huauptfractionen, Die héchst-
siedende ging unter 1 mm Druck bei 202—203° constant éiber (Bad-
temperatur 215%) und lieferte bei der Aualyse auf die Formel CyHg O3 P
stimmende Werthe:

Berechnet far Ce HgO;P,

Procente: C 55.96, H 3.11, P 16.06.
Gef. » » 5517, 55.23, » 3.16, 8.9, » 15.89, 15.52,

Nach diesen Analysen, deren Koblenstoff-Bestimmungen nicht so
gut sind, ale dies wiinschenswerth wiire, hat man die Verbindung als
Phosphortrichlorid aufzufassen, dessen Chlor durch Brenzeatechinreste
ersetzt ist. Die empirische Formel Cg H, O3 P ist daher zu verdoppeln,
wofiir auch der sehr hohe Siedepunkt spricht. Demnach kommen
fir den neuen Ester die oben bereits angefithrten Structarformeln in
Betracht. Die Verbindung ist eine farblose Fliissigkeit, an der Lauft
sehr leicht veriinderlich ist, wobsi sie in einen festen, bei 1001010

schmelzenden Korper {ibergeht, den wir noch nicht genauer uater-
sucht haben,

Schwefligsiiureester des Brenz catechins, 03H4§E%%8>SO.

- Diese Verbindang entstebt, wenn man eine Benzollisung qui-
molecnlarer Mengen Brenzeatechin und Thionylchlorid am RiickRuss-
kihler bis zam Aufhdren der Salzsiiureentwicklung erwéirmt. Man
filtrirt von einem festen Nebenproduct ab, verdanstet das Benzol unter
stark vermindertem Druck und destillirt das flissige Reactionsproduct.
Der so dargestellte Schwefligsiiureester des Brenzeateching bildet eine
farbloge Flilssigkeit, leicht beweglich, spec. Gewicht 1.409 bej 15°.
Ibr Siedepunkt liegt unter 760 mm Drack bei 210—211", unter 16 mm
Druck bei 98.5—99° (Badtemperatar 110°). Die Dimpfe des Esters

') Wie ich aus dem Hefte 14 diesor Berichte 8. 2569 ersshe, ist as Hrn.
Knauer unter Leitung von Hrn, Prof. Michaelis gelungen, diese Vorbindung

zu gewinnen. Anschitta.
%) Diese Berichte 27, 138%.
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riechen unangenchm und reizen die Augen 20 Thriinen. Die Analysen
ergabon got auf die Formel CgH;S0; stimmende Werthe:
Berechnet fiir CgH; 80s.
Procente: C 46,15, H 2.57, S 2051.
Gef. » » 45,92, » 208, » 20.70,
Bonn, im August 1594,

504. Th. Zincke und M. Schmidt: Ueber Halogen-
additionsproducte von «- und g«Nephtochinon.
[Aus dem cherisohen Institut zu Marburg.]
(Eingegangen am 13. October.)

Gelegentlich unserer Untersuchungen iiber die Monohalogen-
derivate des f-Naphtochinons?) beobachteten wir, dass Chlor und
Brom nicht direct substituirend auf p-Naphtochinon wirken, sondern
dass sich zuniichst Additionsproducte bilden, aus welchen durch Ab-
spaltung von Halogenwasserstoff die Substitutionsproducte entstehen?):

CO co CO
.. Co < CO N ¢1¢)
' CH .. 'cHCl . . ‘cal

CH " cHOl " CH
4-Naphtochinon Additionsproduct  Substitutionsproduct

Wir haben diese Additionsproducte jetzt niiher untersucht und
unsere Versuche auch auf «-Naphtochinon ausgedehut, welches ein

1} Diese Berichte 2%, 733.

%) [ch bin geveigt, 2llo Substitutionserscheinungon in dlmlicher Weise zn
erklaven, oine directe Substitution also nicht mehr anzunchmen, sondern
immer zunichst Addition eines Molekilx, sei es Halogen, Salpetorsiure oder
Sehwefelsiure und dann Austritt von Helogenwasserstoff resp. Wasser.

Bei den sopen. ungesittigten Verbindungen, in welchen wir zur Zeit
doppelte Kohleustoffbindungen oder freie Affinitaten annchmen, ist oin solcher
Vorgang ohue Weiteres verstindlich; die Bildung von Nitroderivaten ergiebt
sich beispielsweise aus folgendem Schema:

_cH — CH. NOs _C.NOs
e H - s ¥ ——— I‘I 0 f— LR
_og THNO= cpoon TV T o

Bei don sogeu. gesittigten Verbindungen wird man allordings mit dem
Dogma von der Vierwerthigkeit des Kohlenstoffes brechen missen, da sonst
cine Aulagerung in demselben Sinne wie bei der. ungesdttigten nicht denk-
bar ist. Th. Zincke.
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gane gleiches Verhalten zeigt. Beide Chinone nehmen mit Leichtig.
keit und ohne dass Sabstitationsproducte entstehen, zwei Atome
Chlor resp. Brom auf; weiter geht die Reaction auch bei Anwendung
von viel iiberschiissigem Halogen nicht. Das Verhalten ist also das-
gelbe wie bei Benzochinon, welches ebenfulle leicht Brom addirt;
wie Nef gefunden hat!) zwei resp. vier Atome.

Die aus den Naphtochinonen entstehenden Verbindungen sind
Derivate des «- und f-Diketotetrs hydronaphtalins; sie
schliessen sich an undere mehrfach behandelte Verbindungen an, wie
dieses die folgende Zusammenstellung der Chlorderivate ergicbt:

CcO CO CO
N il cHO CCly
‘CHy S .. -CHCQ .. CCl
CO CO CO
re-Diketotetra- Additionsproduct von Additionsproduct von
hydronaphtalin a-Naphtochinon  Dichlor-«-naplhtochinon %)
| GO CO . CoO CO
/60 TN -co oo co 7 oo
N CH; . . ~CHCI € . COh
CH; CHQl CHCI CClg
J-Dikelotetra-  Additionsproduct Additionsproduct Additionsproduct
hydronaphtalin von g-Naphtochinon  von Chlor- von Dioklor-

3-Naphtochinon®  #-Naphtochinon ¥)

Ob sich die noch fehlenden Glieder dieser beiden Reihen:

co Co Co CO
CHCI ~ CHCI © CO | -0
. CHy . . CCh LCHCl .. ,CH,
co CO CHq  CHC

werden leicht darstellen lassen, erscheint uns fraglich; eine Addition
von Halogenwasserstoff an die Naphtochinone hat noch nicbt gelingen
wollen und das Monochlor-«-naphtochinon geht beim Behandeln
mit Chlor in Dichlor-a-naphtochinon dber. Das Additions-
product ist also im Gegensatz zu dem der g-Reihe jedenfalls sehr
wenig bestiindig. KEin gleiches Verhallen zeigt Monobrom-«-naph-
tochinon Brom gegeniiber; es entsteht Dibrom-e-naphtochinon.

) Journ. f. prakt. Chem. [2) 42, 182.
%) Ann, d. Chem. 253, 856, 3) Diese Berichte 20, 2890,
1) Diose Berichto 21, 491,
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Die erwiihnten Halogenadditionsproducte verdienen nach zwei

Richtungen Interesse, einmal durch ihre Beziehungen za den folgenden
Verbinduugen:

CO (}0
7 CH 77 o
[ >0 { |1
r\.\‘“/C:'FI "-\‘ o \\/CH . OH
CO CH.OH

welche der Kine von uns durch Einwirkunmg von Chlorkalk auf
«- und p-Naphtochinon erhalten hat!), und weiter bezfiglich
einer etwaigen Ringspaltung doreh Alkali oder unterchlorige Skure.

Was den ersten Punkt anlangt, so ist eine Umwandlung der
Naphtochinonchloride und -bromide in die oben formulirten
Verbindungen picht gelungen; ein Austausch der Halogenatome gegen
OH oder gegen Siiurereste war nicht zu erreichen; bei allen Ver-
sachen trat Abspaltung von Halogenwasserstof uud Bildung von
Monohalogenderivaten der beiden Naphtochinone ein. Unter geeig-
neten Bedingungen vollzieht sich diese Bildung glatt und Mono-
chlor-, sowie Monobrom-«-naphtochinon, welch letzteres zur
Zeit noch unbekannt war, kdnnen so mit grosster Leichtigkeit er-
halten werden, ebenso leicht wie dis g-Derivate, von welchen schon
frither die Rede war?).

Eine Spaltung des Ringes hat sich nur bei dem pg-Naphto-
chinonchlorid durchfilhren lassen und auch hier nur in sebr ua-
geniigender Weige, da gleichzeitiy Halogenwasserstoff austritt und
Rildung von Chloroxynaphtochinon stattfindet; bei dem a-Naph-
tochinonchlorid tritt diese letztere Reaction vollstiindig in den
Yordergrund, Spaltungsproducte waren nicht nachweisbar,

Die Bpaltung des g-Naphtochinonchlorids fihrt zu einer
Silure CioH1ClOg; es findet Aufnahme von Wasser und Austritt von
Salzsiiure statt. Die Séure ist keine Lactonsiiure, sie enthiilt auch
kein Hydroxyl; bei der Oxydation wird unter Abspaliung von
Kobhlensdare eine Siiure CyH; ClO; gebildet, welche bei der Reduction
mit Jodwasserstoff in o- Aethylbenzoésiure, C“H“:E:)H?H”
iibergeht.

Aus diesen Umwandlougen darf man schliessen, dass die durch
Spaltung erhultene Siure der Formel

CO.COOH

entspricht; durch Oxydation geht sie iiber in Cg H;-::g:)}g: [é], ulso
in 0-Chlorvinylbenzodsiure.

1) Diese Berichte 25, 1163 u. 3599, %) Diese Berichte 27, 733.
Berichte d, D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XX V1L, 177
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Die Spaltung des Ringes vollzieht sich also zwischen einer CO-
und einer CH Cl-Gruppe, nicht zwischen den beiden CO-Gruppen;

es entsteht zuniichst die Siare Cg H¢<gg é?oé);:m, eine ¢-Dichlor-

iithyl-Benzoylcarbonséure, welche sofort Salzsiurs verliert,
wihrend die Spaltungsproducte von Dichlor-8-naphtochinon, von
Trichlore und Tetrachlor-g-diketohydronaphtalin

CO CO CO
CO v ~ CO ;/ \'-:// CO
cc . - cCh - cOh
CCl - CHCI CCly
it Inden- and Hydrindenderivate:
C(0OH).COOH C(OH).COOH C(OH).CO0OR
/ \_‘ / “\\..\ . -77.\ E . ‘./I \\
’ ! S CCl - CCh o , CCly
N TS ) NS S A
CCl CHCI CO

Gbergehen; nur aus dem Tetrachlordiketon entsteht gleichzeitig
ein Derivat der Benzoylearbonsiiure.

Was die Constitution der Scitenkette C;H3Cl in onserer Siure
enlungt, so darf wohl mit Sicherheit angenommen werden, dass sie
der Formel . CH: CHCI entspricht.

Chlorkalk wirkt nur langsam auf das Additionsproduct CyoHeO2Cl2
ein, es entsteht das Lacton der Dichlor-g-oxy-o-hydrozimmt-
carbonsiuare,

- CO
Ce Hy >0
‘CH. CCly . COOH
welches sich auch direct avs Chlor-f#-naphtochinon bildet. Der
Mechanismus der Reaction kann demnach nicht zweifelbaft sein, der
Chlorkalk estzieht dem Dichlorid zuniichst Salzefiure und reagirt dann
weiter mit dem entstandenen Chlor-g-naphtochinon b,

Experimenteller Theil
«-Naphtochinondichlorid
(« «-Diketo- 3 - dichlortetrabydronaphtalin),
)
| NcHO
L. JCHO
CoO
«-Naphtochinon wird in 15 Th. Eisessig geloat, die Ldsung
mit Chlor gesittigt und einige Zeit stehen gelassen, Die Abscheidung

Y Diese Berichte 27, 734,
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des schwer lGslichen Additionsproductes beginnt schon wihrend des
Einleitens, sie ist nach ecinigen Stunden vollendet, doch schadet
lingeres Stehen nicht, da die Verbindung von Chlor nicht angegriffen
wird. Das abgeschiedene weisse, krystallinische Prodact wird ab-
filtrirt, zuniichst mit etwas Eigsessig und dann mit Aether gewaschen,
wodurch es geniigend rein erhalten wird.

Das Dichblorid, CyuH;O3Clg, ist in Alkohol und in Aether
sehr schwer }islich, etwas leichter 1Gst es sich in Benzol, Chloroform,
Aceton und heissem Eisessig; aus letzterem kann es umkrystallisirt
werden und bildet dann weisse, prismatische Krystalle, welche unter
Zersetzung bei 176° schmelzen. |

Analyse: Ber, fur CyoHeOp Cla.

Procente: C 5242, B 2.64, Cl 30.91.
Gef, » » 5231, » 2.834, » 30.82.

Das Dichlorid spaltet leicht Chlorwasserstoff ab und geht in
das bekannte Chlor-«-naphtochinon vom Schmelzpunkt 1170
iiber; sin Austausch der Chloratome gegen Séurereste oder gegen
Hydroxy! ist deshalb nicht moglich. Sehr glatt vollzieht sich der
Uebergang in Chlor-a-naphtochinon beim Kochen mit Natriom-
acetat und Kisessig; die Ausbeute ist gut, die Verbindung pach dem
Augfillen mit Wasser geniigend rein.

Das Chlor-«-naphtochinon bildet mit Chlor kein Additions-
prodact, wird es in Eisessiglosnng mit Chlor behandelt, so entsteht
Dichlornaphtoehinon, CyHyCly Oy, welches anf dieze Weise leicht
erhalten werden kaonn., Wahrecheinlich findet anch hier zundchst
Addition von Chlor statt, aber das entstehende Product wird sofort
Salzstiore abspalten.

Das Dichlorid, CipHsO3Cly, tauscht kein Wasgserstoffatom
gegen Halogen aus, auch bei andavernder Einwirkang von Chlor und
Brom bleibt es unverdindert; ebenso wenig wird es von Chlorkalk-
losung angegriffien. Alkali fihrt es, wie nicht anders zu erwarten,
allmiihlich in Chloroxynaphtochinon, CioH((OB)ClOy, tber.

«-Naphtochinondibromid
(ae-Diketo-gg-dibromtetrahydronaphtalin),
CcO
" CHBr
. CHBr '
CO
Bildet sich ebenso leicht wie die entsprechende Chlorverbindung,
ist aber viel leichter loslich und scheidet sich erst Leim Abdunsten
des Losungsmittels ab. Zur Darstellung 1st man «-Naphtochinon

in 10 Th. Eisessig, versetzt in der Kilte mit {iberschiissigem Brom
177°
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und lisst bei gewdhnlicher Temperatur in einer Schale verdunsten.
Duas Dibromid scheidet sich als weisse Krystullmasse ans, welche
durch Absaugen vou der Matterlauge gotvennt und durch Umkrystal-
lisiren aus heissem Benzin gereinigt wird.

Das Dibromid, CiyHgOgBry, bildet weisse, breite Tafeln oder
Blitter, welche unter Zersetzang bei 92° schmelzen; es ist luft- und
lichtbestfindig, farbt sich aber beim Aufbewahren im Exsiccator bald
violet.

Aunalyso: Ber. Procente: Br 50.29,
Gef, » » 50.28,

In geinem chemischen Verbalten gleicht das Dibromid darchaus
dem Dichlorid, es verliert sebr leicht Bromwasserstoff und geht in
Brom-«-naphtochinon iber, welches auf diesem Wege leicht dav-
gestellt werden kann,

CO
" CBr
.CH -
Co
Man 16st dus oben beschriebene Dibromid in Eisessig, figt
iberschiissiges Natrinmacetat zu, kocht kurze Zeit und Fillt mit

Wasser ans. Duorch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol oder
heisser verdiinuter Essigsdure wird das Product gereinigt.

Dus Brom-a-naphtochinon bildet kleine, compacte Krystalle
oder Nadeln von gelber Farbe, welche bei 130° schmelzen; in Eis-
essig, Chloroform, Aceton ist es leicht lislich, ebenso in heissem
Alkohol, schwerer lést es sichk in Benzin und in Aether.

Analyse: Ber. Procente: Br 33.73.
Gef. » » 33.36.

In chemischer Bezichung stimmt die Bromverbindung durchaus
mit der Chlorverbindung iiberein; in essigsaurer Lisung mit Brom
Lehandelt, bildet sich das von Miller direct aus «-Naphtochinon
dargestellte Dibromonaphtochinon, CyuHyBrsQs (ber. Br 50.61,
gef. 51.01 pCr., Schup. 2169, Miller 2189),

Wassriges Alkali verwandelt das Bromnaphtochinon langsam in
Bromoxynaphtochinon, rascher vollzieht sich die Umwandlung
Lei Gegenwart von Alkohol; in essigsaurer oder alkoholischer Lisung
mit Anilin behandelt, entsteht Anilidobromunaphtoehinon

CO.QBr
CO.CNHC¢H;

(Schmp, 1949) identisch mit dem von Miller aus seinem Priparat
erhaltenen.

Brom-«-naphtochinon,

- -
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g+ Naphtochinondichlorid
(«g-Diketo-af-dichlortetrabydronaphtalin)
cO
W .CO
. /CHCI
CHCI

B-Naphtochinon wird in 10 Th, Eisessig suspendirt und solange
Chlor eingeleitet bis alles Chinon mit gelblicher Farbe in Liseng
gegangen ist, dann wird, wenn nithig, filtrirt und die Losung sofort
auf etwa 30 Th. zerkleinertes Eis gegossen, wodurch Ausscheidung
des Additionsproductes erfolgt. Ist alles Eis geschmolzen, so wird
abgesangt und mit Eiswasser nachgewaschen. Ans dem Filtrat liisst
sich durch Zusatz von Wasser noch etwas Monochlor-g-Naphto-
chinon, entstanden durch Abspsltung von Salzsfiure, gewinnen.

Die Ansbeute vom Additionsproduct betrigt dber 90 pCt. der
berechneten.

Das - Naphtochinondichlorid bildet, auf angegebene Weise
dargestellt, weisse Blitter oder breite flache Nadeln, welche Wasser
enthalten; in Aether ist es leicht, in Chloroform schwer léslich, aus
heissem Benzol lisst es sich umkrystallisiren, man erhiilt schwach
gelbliche, warzeuformige Krystallaggregate, welche unter Zersetzung

bei 86° achmelzen und im lufttrocknen Zustand der Analyse nach
2 Mol. Wasser enthalten,

Analyse: Bor. fir CjoHs0sCly, 2H50,

Procente: C 4529, W 3.80, Cl 26.75.
Gef, » » 4530, > 4.46, » 26.53.

Au der Luft hilt sich die Verbindung ziemlich unveriindert, sie
nimmt nur eige schwach rithliche Farbe an; beim Aufbewahren iiber
Schwefelsfiure oder Chlorcaleinvm wird sie unter Abgabe von Salz-
siiure bald braunroth. Ein Austsugch der Chloratome gegen Hydroxyl
oder gegen Sdurereste gelingt hier 80 wenig wie bel der «-Verbindung,
immer findet Abspaltung von Salzsiiure statt, es geniigt hier schon
ein Erwiirmen mit Alkohol oder mit Eisessig!). Auch Sodalésung
entzicht Salzsiure, wiihrend Alkali eine Spaltung des Ringes herbeifiihrt
(vergl. Einleitung und uanten). Von Chiorkalk wird das Additions-
product nor langsam angegriffen, die Lisung scheidet auf Zusatz von
Salzsiure das schon friilher von uns aus Monochlor-g-napbtochison
erbaltens Lacton der Dichlor-f§-oxy-o-hydrozimmtcarbon-
silure:

2 Hy 0.

.CO
Cs H4 ’ 9] ab").

CH.CCl .CO0OH
Y Diese Berichte 27, 733, %) Diese Beriehte 27, 738S.
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Der Verlauf der Reaction ist in der Einleitung besprochen.

Einwirkung von schwefliger Siure. Beim Brwéirmen mit wiissriger
schwefliger Siiure gebt das Additionsproduct in Monochlor-g-
bydronaphtochinou!) iiber, welches beim Erkalten in furblosen,
bei 116° schmelzenden Nadelo sich abscheidet, Mit Hiilfe von Egsip-
sdureanbydrid und Natriumacetat liess es gich leicht in die Diacety!-
verbindung iiberfiibren. Weisse glinzende Blattchen von 1499 Schmelz-
punkt, in Alkohol und in Bisessig leicht ldslich.

Analyse: Ber. fir CyoHs Cl{OC; H;0),Cl.

Procente: Cl 12,72
Gef. » ¥ 12,98,

Linwirkung von Alkali auf 3- Naphtochinondichlorid,
Monochlor-o- vinylbenzoylearbonsiure.

CO.COOH
Ce i<<cu.chor.

Die Spultung des Dichlorids durch Alkali vollzieht sich wenig
glatt, du gleichzeitig aunch Chlor-p-naphtochinon entsteht, welches
durch Alkali weiter veriindert wird. Die besten Resultate erhielten
wir aof folgende Weise: das frisch bereitete Dichlorid wird mit
Wasser maglichst fein verrieben und nun nach und uach iu einen
grossen Ueberschuss zehnprocentiger Natroplauge eingetragen, welche
reichlich Lisstiicke enthiilt; allmiiblich findet Lisung statt und die
Flissigkeit nimmt von entstandenem Chloroxyuaphtochinon eine
bravarothe Firbung an, Man siuert mit Salzsiure schwach an, wo-
durch harzige Sabstanzen abgeschieden werden, filtrirt und versetat
nos mit viel cone. Salzsiure. Beim Steben scheidet sich die ent-
standene Silure bisweilen in Niidelchen, meist aber olig aus, ein
Theil bleibt in Lésung und wird mit Aether ausgezogen. Die Reini-
gung der Séure gelingt am besten in der Weigs, dass man in Baryt-
wasger 13st, durch vorsichtigen Zusatz von Salzsiiure Verunreinigungen
ausfillt und dunn erst stiirker ansiuert. In der Regel milssen diese
Operationen einigemal wiederholt werden. Die letzte Reinigang ge-
schieht durch Umbkrystallisiren aus Benzol- Benzin.

Die Siiure bildet feine, deatlich gelb gefirbte Nadelu, welche bei
102—103% schmelzen; in den gebriiuchlichen Losungsmitteln mit Aas-
nahme von Benzin ist sie leicht 15slich; unter Wasser schmilzt sie
beim Erwiirmen.

Analyse: Ber, far C,pH;Cl Q.

Procente: C 57,00, H 3.35, Cl 16.83.
Gef. »  » 36.87, » 358, » 16.40.
beim Titriren mit !, N. Barytlosung vorbrauchte 0.2266 g Skure, 10.70 chem
wihrend sich fir 1 Aeq. 10.76 cem berechnen.

[

") Diese Berichte 1%, 2498,
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Bei der Oxydation giebt sie Kohlensiiure ab und geht in Mono-
chlor-o-vinylbenzodsiiure dber.

Monochlor-o-vinylbenzotsiiure

COOH
CeHe<cH:cHCI.

Man lost die Benzoylcarbonsiiure CyoH;ClO; in Eigessig und
erwiirmt mit iiberschiigsiger Chromsfiure bis dic Kohlensiureentwick-
tung aufhirt, anf Zusatz von Wasser fiillt die entstandene Siure aus
und wird dorch Umkrystallisiren avs heisser verdiinnter Essigsiiure
gereinigt.

Weisse Blitter und Schuppen, bei 151—152% schmelzend, in
Aether, Alkoho), Kisensig leicht loslich

Analyso: Ber. fir CoHClO,.

Procente: C 59.18, H 3.86, Cl 1942,
Gef, » » 59.12, » 4,15, » 1892,
Durch Reduction geht die Siure in

- COOH
o-Aethylbenzoisiiure C‘“’H‘{CQHa
iiber, wir haben mit Jodwasserstoff und Phosphor erhitzt und dann
aus heissem Wasser umkrystaliisirt. Die erhaltene Siiure bildete weisse
glinzende Bliittchen, welche bei 08° schmolzen, sie stimmte in allen
Eigenschaften mit der Siure Gberein, welche der eine von uns aus
hioher gechlorten o-Vinylbenzotsiiuren orhalten hat?).

B-Naphtochinondibromid.
(«f-Dibrom. « 8- diketotetrahydronaphtalin)
_CO
-~ C0

. CHBr
CHBr
Diese Verbindung bildet sich ebenso leicht wie die Chlorverbin-
dung, ist aber viel unbestiindiger. Wird g-Naphtochinon in Eis-
essig vertheilt und Brom im Ueberschuss zugefiigt, so tritt sofort
Losung ein und nach ciniger Zeit scheidet sich das Dibromid in
rechtwinkligen, klaren gelben Tafeln ab, welche, wenn sie linger
in der Flilssigkeit bleiben, eine volistindige Zersetzung unter Bildung
brauner oder schwarzer Substanzen erleiden. Sicherer gelingt die
Darstellung, wenn an Stelle von Eisessig Chloroform angewendet
wird, nach dem Zusatz von Brom lisst man die klare Ldsang ver-
dunsten, wobei eine dicke, briunlich-gelbe Masse zuriickbleibt, welche
beim Anriihren mit Eisessig krystallinisch wird, man saugt ab und

Y Dieso Berichte 20, 2037.

fil i
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wiischt erst mit FEisessig, dann mit Aether aus, Durch L&sen in
kaltem Benzol und Zusatz von Benzin kann sie noch weiter gereinigt
werden, man erhélt kleine gelbe Krystalle, welche bei 63° unter
Zorsetzung schmelzen.

Analyse: Ber. fiir C;oHs N3 O Bry.

Procente: Br 50.29.
Gef, » » 4945,

Das Dibromid kann nicht aufbewahrt werdeu, beim Liegen an
der Luft oder im Exsiceator tritt sehr bald vollstindige Zersetzung
unter Bildung schwarzer Producte ein; in Chloroform, Aceton,
Benzol ist es leicht, in kaltem Eisessig und in Benzin schwer 13slich,
die Lisungen zersetzen sich leicht. In Alkohol gelost, spaltet es
glatt Bromwasgerstoff ab und geht in Brom-f-naphtochinon iber,
ebenso beim Erwiirmen mit Eisessig.

6506, M. Bisgfried: Usber Fleischsiuve.
(Bingegangen am 13. October.)

In Fortfilbrung wmeiner Untersuchungen!) tiber die Fleigchsiiure,
deren ausfihrliche Mittheilung dewniichet im Archiv fiir Anatomie u.
Physiologie, Physiol. Abth. erfolgen wird, bin ich zu folgenden Re-
sultaten gelangt.

Die Fleischsiiure, CioH;sN3Os, ist, mit Phoephorsiiure gepaart,
als Phosphorfleischafiure im Muskel enthalten, Von dieser Phosphor-
fleischsiiure lagsen sich in Wasser leicht ldsliche Kalk- uud Barytsalze
darstellen. Dieselben zersetzen sich bLeim Kochen ibrer wissrigen
Losungen unter Abscheidnng von Calciunr bezw. Baryumphosphat,

Sie bildet eine in Wasser unldsliche Ferriverbindung, welche zur
Darstellung der Fleischsiiure aus Fleischextract dient. Durch Zer-
setzung derselben mit Barythydrat erhiélt man das Barytsalz der
Fleischsiiure, aus diesem durch Schwefelsiure die Siure selbst.

In der Eisenverbindung der Phosphorfleischsiiure, dem Carai-
fervin, ist das Eisen (ca. 30 pCt.) in dhnlicher, halbfester Binduag
vorhanden, wie in den Eisenverbindungen der natiirlichen Nahrungs-
mittel. Denn das Carniferrin ist in Alkalien 13slich; in den ver-
dinnten alkalischen Ldsungen erzengt Schwefelammonium nicht sofort
einen Niederschlag oder eine Farbenverinderung, erst allmiihlich
scheidet sich Ferrosulfid ab. Ebenso findet in den mit Essigsiiure
angesfiuerten Lasungen anf Zusatz von Ferrocyankalium erst bei
lingerem Stehen oder Erhitzen die Bildung von Berlinerblan statt.

') Berichte der k. sichs. Gesellsch. d. Wissenschaften. Math.-phys. Kl
1893, 8. 485—-489,

| rm ro s -~
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Diese Eigenachaft des Carniferrins, das Eisen in halbfester Bin-
dung zu enthalten, liess vermuthen, dass das Carniferrin ebenso wie
die Eisenverbindungen der natéirlichen Nahrungemittel resorbirbar sei.
Die hieriber von Herrn Dr. Hall ausgefiihrien Thierversuche haben
diese Vermuthung auf das Glinzendste bestdtigt. Das Carniferrin
ist vollig unschidlich.

Die Fleischsiure ist eine einbasische Séure, sie bildet mit Basen
und Carbonaten Salze, von denen das Zinksalz, (CioN3O0;5H;4)Zn,
das Kupfersalz, (CyoN30, H4)sCu, das Barytsule, (CyyH,3N303); Ba
+ 2H30, das Silbersalz, C;yN;0;H,; Agy + 2H;0, analysenrein
dargestellt wurden. Shore und Salze krystallisiren beim Erkalten der
heiss gesittigten alkoholischen bezw. wiissrigen Losungen in Individuen
mit andeutlich ansgebildeten Krystallfliichen. Besonders ist das schwer-
1sliche Bilbersalz, in welchem das zweite Silberatom jedenfalls an
Stelle eines Imidwasserstoffatoms der Siure steht, charakteristisch,

Die Fleischsiiure addirt 1 Mol. Salzsfiure. Dieses Additions-
product giebt mit Silbernitrat kein Chlorsilber; dasselbe entsteht erat
beim Erbitzen, namentiich bei Gegenwart freier Salpetersiinre. Diese
Eigenschaft der Fleischsore spricht fiir das Vorbandensein einer
doppelten Kohlenstofibindung,

Die Fleischséure stimmt in Zusammensetzang und Reuctionen mit
dem Auntipepton iiberein.

Indem ich auf die Ausfiibrungen in meiner ausfiibrlichen Mit-
theilong verweise, will ich nur erwihnen, dass es mir auch gelang,
Fleischsiiure unter den Producten der tryptischen Verdauang nachza-
weiten.

Die Endproducte der pankreatischen Verdauung sind also darch-
weg ilibersehbare einfache Korper.

Die Erkennung des Antipeptons als eine einbasische Siare von
der Formel CyyN30;His lasst die Hoffnung entstehen, dass wir von
diesem aufsteigend auch 20 einer Formel fiir diejenigen Producte
der peptischen und tryptischen Verdanung, welche in Zusammensetzung
und Reactionen dem Eiweiss noch dhulicher sind, ale das Antipepton,
gelangen werden. Der Schritt von diesern zum Eiweiss ist dann nicht
mehr gross. Wir werden ermuthigt, zur Erforschung der Constittion

des Eiweiss die Producte des allmihlichen Abbaus durch die Enzyme
zu studiren,

Leipzig, Chemisches Laboratorium des physiologischen Institutes.
October 1894,
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606. Lothar Meyer: Ueber Aootylen, eine Warnung.
(Eingegangen am 13, October.)

Bekanutlich kann man Kunallgus und andere explosive Mischungen
von brennbaren Gasen mit gerade zureichendem oder we
schiissigem Sauerstoff, Chlor u. s. w. ohne Gelahr in offenen geraden Glas.
cylindern verpaffen, wenn nur das Gefiiss keinen vevengten
Hals hat, gegen welchen der Stoss der Explosion driicken wiirde. Iol
habe dies Experiment sehr hiufig it Waseserstoft, Kohlenoxyd,
Grubengas, Acthylen, Aethan und anderen Gasen in etwa 4 em weiten
geraden Glaseylindern ausgefiihrt, ohne dass mic j¢ ein Unfall zan-
gestossen wiire. Als ich aber im letzten Sommer Acetylen mit
seinem etwa 2'/3 bis 3 fuchen Volumen Sauerstoff in einem eben solchen
Cylinder an offener Flamme entziindete, wurde das Gefiiss in meiner
Hand in unziihlige Stiicke zerschmettert, namentlich aunch der iiber
2 em dicke Fuss des Cylinders in wenigstens 6 bis 8 Stiicke zerrissen.
Obwohl ich, im Vertrauen anf die Sicherheit von Versuchen dieger
Art, kein schiitzendes Tuch win den Cylinder gewickelt hatte, sondern
denselben wnmittelbar in der blnssen Hand hielt, warde diese doch
nicht im geringaten verletzt. Der Stoss gegen die Hand war gar nicht
besonders stark; auch wurde der Cylinder nicht in schmale seiner
Liugeaxe parallels Splitter, sondern in ganz unregelmissige Stiicke
zevrissen. Der Druck anf seine Wandungen kann also nicht sehr
gross gewesen sein; um 8o grisser aber war offenbar der Riickstoss
der explodirenden Gasmasse gegen den Boden und Foss des Cylindere,
da er diesen, trotz seiner Dicke, in viele Stiicke zerriss,  Der Knall
war ein sehr heftiger, so dass einer der Zuhirer, der ziemlich weit
vom Experimentirtisch entfernt 8nss, nachher erzithite, er habe mich
nach diesem Knalle nur weiter sprechen sehen, aber nicht héren
kdnnen, weil ihn der Konall fiir kurze Zeit taub gemacht habe,

Dass Acetylen sehr heftig verpufit und leicht die Eodiometer
zerschmettert, ist lingst bekannt!). Auch haben Seubert und ich?)
gefunden, dass es mit Sauerstoff gemischt bei einem erheblich gerin-
geren Drucke entziindlich ist als alle anderen brennbareq Gase.
Acetylenknallgus verpufft schon bei einem Druck vou 32 mm Queck.
silber, wihrend Wasserstoffknallgas miodestens 100 mm verlangt und
Kohlenoxyd mehr als 209 mm. Aber in diesem Verbalten liegt noch
keine Erklirang des grossen bei der Explosion in cinem offenen
Cylinder entstehenden Druckes.

Man kénnte nun zanfichst vermathen, dass die Entzindung sich
in dem 80 leicht entziindlichen Acetylen schneller verbreite als z. B.

) Ygl. E. v. Meyer, Journ. f. prakt. Chem. (2) to, 323,

%) Aan. d. Chem. 1884, 226, 95,
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in dem weniger heftig explodirenden Aethylen. Indessen haben
Berthelot und Dixon!) Gbereinstimmend gefunden, dass die Ge-
schwindigkeit, mit welcher die Explosion sich im Acotylenknallgase
fortpHangt, nicht erheblich grésser ist als die in Koallgas aus Gruben-
gas oder Aethylen und Sauerstof and viel kleiner als im Wasser-
stoffknallguse. ISs kann also die Raschheit der Entziindung nicht die
Ursache der iiusserst heftigen Explosion sein.

Die Verbrennungswiirme des Acetylens ist kleiner als die z. B.
des Aethylens; denn nach J. Thomsen?) giebt ein Moleculargewicht

Acetylen . . . 310050 cal.
Acthylen . . . 333350 »

Berechnet man aber mit den fir niedere Temperaturen gefundenen
Werthen der spec. Wiirme bei constantem Druck, fir Wasserdampt
04805 und fir Kohlensdure 0,2169%), die theoretischen Werthe der
Verbrennungstemperaturen, so erhdlt man fir

Acetylen . . . 111809C,
Aethylen . . . 9160°C,

also fiir Acetylen eine nicht nnbedeutend hShere Temperatur. Bekannt-
lich aber werden diese hohen Wirmegrade, der vorher eintretenden
Dissociation wegen, gar nicht erreicht. Vielleicht liegt aber der
Unterschied bei der Verbrennung beider Gase darin, dass auf zwei
Volumen Kohlensiiure Aethylen zwei, dus Acethylen aber nur ein
Volum Wasserdampf liefert. Macht man die wohl nicht unzuliissige
Auuashme, dass die Kohlensiioie erst bei hiherer Temperatur dissociirt
werde als der Wasserdumpf, so wiirde folgen, dass die Verbrennung
des Acetylens erst bei einer hoheren Temperatar zum Stillstand kidme
als die des Aetbylens. Indessen ist e dach sebr fraglich, ob hierin
wirklich der Grund der ungleich heftigeren Explosion des Acetylens
gesucht werden darf.

Zweck dieser Zeilen it haupteiichlich, Bxperimentatoren vor dieser
etwas gefghrlichen Verpuffung zu warnen.

Tidbingen, im September 1834,

D+ it e

) Vgt. Dixon, On the Rate of Explosion in Gazes, Lond. Phil. Trans,
1893, Vol. 184, p. 110.

3y Thermochemischo Untersuchongen, Bd. 4, S 292,

3) Alex. Naumann, Ann. d. Chem. 1867, 142, 276.

3
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807. Lothar Meyer: Usber die Darstellung der Paraffine.
(Bingegangen am 13. October,)

Im vorigen Jahre!) habe ich mitgetheilt, dass secundires Hexyl-
jodid aus Mannit beim Erhitzen mit Aluminiamchlorid nicht das er-
wartete normale Hexau, sondern Butan lieferte, Die damals in Aus-
8icht gestellte weitere Untersuchung dieser eigenthiimlichen Spaltung
hat Hr. Frite Klage® im hiesigen Laboratorium ausgefihrt, Es
hat sich ergsben, dass uicht, wie anfangs vermuthet wurde, die
Stellung des Jods den Ort der Spaltung bestimmt, sondern diese
wesentlich von dem angewandten Wirmegrad abhéingt. Je héher
die Temperatur, desto weiter geht die Spaltung.?

Sowobl primire wie secundfre und tertifre Jodide geben mit
Aluwiniumehlorid im geschlosseuen Rohre nur Paraffine, wihrend
in offenen Gefissen bekanntlich nur Olefine entstehen,

Die Temperatur, bei welcher die Abspaltung des Jodwasserstoffs
und dessen reducirende Wirkang beginot, ist je nach der Natur des
Alkoholradicals sehr verschieden. Wihrend tertisires Butyljodid schon
bei Mitteltemperatur zu Butan reducirt wird, verlangen andere Jodide
eine Erhitzang auf 80— 1300 C.

Nachstehende Tafol giebt eine Uebersicht der angestellten Ver-
suche,

Angewandt Temp. Produkt
N-Propyljodid 1800 Propan
Isopropyljodid 145¢ »
N-Butyljodid 1400 Butan
See. Butyljodid 809 »

» » 160¢ Propan

) 2 2250 »

Tert. Butyljodid 300 Butan

» » 0% 't Propan mit wepig Butan

» » 150¢ Propan
Iscamyljodid 1409 Butan

Sec. N-Hexyljodid 800 Hexan
909 Hexan mit wenig Butan
» » 1280 Butan mit wenig Propan
» » 2259 Propan
Sece. Octyljodic 1250 Butan

Aus denselben geht hervor, dass man nach der auf die K&hn-
lein’sche Beobachtung4) gegriindeten Methode aus einem und demselben

) Diesc Berichte 28, 2070,

9 Inaug.-Diss, Tubingen 1894; Ann. d. Chem, 252, 1894,
% Vergl. Gustavson, diese Berichte 14b, 2619,

4) Inaug.-Diss, Tibingen 1883; diese Berichte 16a, 560,

ir
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Jodide, je nach der Temperatur, verschiedene Paraffine erbalten kann,
Bei Eivhaltung der richtigen Temperatur sind aber diese in sehr
reinem Zustapde zu gewimmen, so duss die Methode als bequem
und ausgiebig empfohlen werden darf. Bemerkenswerth ist, dass das

Propan jeder weiteren Spaltung sclbst bei 225°C, wider-
stoht,

508, Lothar Meyer: Die niederen Paraffine:
Asthan und Propan.

(Eingegungen am 13, Oclober.)

Voo den niederen Paraffinen ist bisher besonders das Grubengas
auf seine physikalischen Eigenschaften im fiissigen und festen Zau-
stande untersucht warden, Von den Butanen und einigen der folgen-
den Glieder sind wenigstens die Siedepunkte und z. Th. die Dichtig-

keiten bestimmt. Vom fliissigen Aethan und Propan war fast nichts
bekannt.

Diese Liicke unserer Kenntnisse anszufiillen hat auf meine Ver-
anlassung Hr. Ad. Hainlen !} unternommen, indem er Siedepunkt,
Dampfspannang, kritische Temperatur, kritischen Druck und Dichte
im fliissigen Zustande fir Aethan und Propan bestimmte. Ueber
einige seiner Versuche babe ich schon vorlinfig berichtetd); doch
haben sich die Zahlen durch noch angebrachte kleine Verbesserungen

seither ein wenig gefindert. Die endgiltigen Brgebniese sind in nach-
sichenden Tafeln enthalten.

Dichte im tropfbaren Zustande.

Temperatur ¢ C. 0° - 4629 105" 119* . 15.9¢
Dichte des Aethans . . I 0.466 — 0.396 - —
» » DPropans . . | 0.336 . 0.524 — 0.520  0.515

Die Dichte des fliissigen Methans ist nach Olszewski 0.415 bei
— 164" upd die des flissigen Butans nach Ronalds 0.600 bei 09,

1) Inaug.-Dissert., Tibingen 1834, Ann, d. Chem. 282, 1894,
%) Diese Berichte 26, 2, 2070.
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Dampfspannung, ]
Temperaiur | DUk 1o Atmospharon i
°C. Aecthan Propan k
— 89,5 0.95 —
— 31 — 1.0 i
- 38 — 1.8 b
— 31 1o —
-~ 20 14.5 — B
— 19 - 2.7 i
— 15 — 3.1 .
— 11 18.3 3.6 3
— D — 4.1 i
0 93.3 - g
+ 1 — 3.1
+ 535 — a.9
-+ 125 - 7.1
+ 135 523 -
+ 22 - 9.0
-+ 345 0.0 —
-+ 33 - 17.0
-+ 85 -— 35.0
+102 — 438.5 _
Der Siedepunkt des Aethans ist — 89.5 °C. bei 0.735 m Druck, !"
der des Propans — 37 °C. bei 0.760 m. Diese Zahlen liessen sich i
ungefihr voraussehen. Da der Siedepunkt des Methans nach Ols-
zewski — 164° nach Wroblewski — 160°, der des normalen Bu- 4
tans + 1° nach Butlerow und der des normalen Pentans -+ 37° E
nach Lachowicz ist, so ergab eine einfache, am Besten graphische, '
Interpolation, dass die Siedepunkte von Aethan und Propan in der
Nithe von — 90° und — 40° liegen wiirden. Diese Voraussicht wurde
durch die Beobachtung bestitigt. |
Kritische Daten, g*
Asthan . Propan

Der Meniscus wird undeutlich bei . . . . . , . 4320 41010
Gas und Flissigkeit zeigen noch verschiedone Dichte bei |  33° - 109° }
> » » sind gleich dicht bei . . . , . .| 40° | 100

Die Nebelbildung beim Abkihlen tritt ein bei . . . . 34.4° . 102°
Bei dieser Temperatur betrdigt der Druck . . . . . |30 Atm. (48.3 Atm.

kN
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b
i
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S
“
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Fiir Methan wurde gefunden von:

Kritische Temperatar  Kritischer Druck
Olszewski . . . ., — §2v 55 Atm,
Dewal‘ + . » . ] * — 960 50 >
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Der Abstand des Methans vom Aethan ist in allen Eigenschaften
grosger als der vom Aethan zum Propan.
Ueber die Eigenschaften der Butane, deren Untersuchung in An-

griff genommen ist, hoffe ich bald auch niihere Mittheilung machen
zu konnen.

[ ——

500, Liothar Meyer: Ein Trookenschrinkchen sus Aluminium,
(Bingegangen am 13, October.)

Die ausgezeichnete Wiirmeleitung und die Luftbestindigkeit des
Alaminiums baben mich veranlasst, die frither beschriebenen Luft-
bider!) statt aus Kupfer oder Eisen, aus Aluminiumblech machen
zu lasgen, soweit nicht fenerfester Thon zu jhrer Herstellung dient.
Das Aluminium hat sich dabei ausserordentlich gut bewdihrt. Nament.
lich zeichnet es sich vor dem Kupfer dadurch aus, dass die stets

vorhandene oberfliichliche Oxydschicht sehr diinn bleibt und nie ab-
blittert,

Da die nur von oben zuginglichen friher beschriebenen Trocken-
kiisten fiir maunche Zwecke unbequem sind, so habe ich anch ein
wiirfelformiges Trockenschriinkchen mit seitlicher Thiir herstellen
lassen, dessen Einvichtung aus nebenstehender Zeichnung ersichtlich
ist. Die Heizung geschiebt, wie bei den anderen Luftbddern, durch
seitlich angebrachte verstellbare Messingrohren, aus deren Léchern
kleine bluue Flimmehen brennen. Die Verbrennungsgase durchziehen
in der friiher angegebenen Weise die dreifuchen, ans Aluminiumblech
gefertigten Winde so wie den Boden, die Decke und auch die eben-
falls aus drei Blechlagen gefertigte Thir (die in der Zeichnung nicht

4y Diesc Beriohte 1583, 16, 1087; 1889, 22, 874
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gave richtig wiedergegeben ist), um endlich an der der Thiir gegen-
iiberliegenden 8eite auszutreten,

Die Temperatur im Inneren des Kastens ist ausserordentlich
gleichmiissig, wozu auch die gute Wiirmeleitong des Aluminiums das
Ibrige beitréigt. Mit ewei Paar Brennerrthren, deren ojnes je 6,
das andere je 22 Flaimmchen giebt, kann man Temperataren zwischen
otwa 70° und 3309 C. erzeugen und beliebig lange constant erhalten.
Die Rohrenpaare lassen sich leicht gegen einander auswechseln. Das
wit je 6 Lochern giobt in seiner tiefsten Stellung etwa 0 — 80%, in
der hdchsten ungefhr 170%; das mit 22 Léchern in der tiefsten Stells
und mit verkleinerten Flammen 160°, in der hochsten 300 — 3300,
Natiirlich muss der Gasdruck durch einen Regulator constant erhalten
werden.

Der Apparat ist vom Mechuniker Edmund Biihler hier zu be-
gichen,

Tidbingen, 11. October 1894,

510, Lothar Meyer und Karl Seubert: Usber das Ver-
hiltniss der Atomgewichte des Wasserstoffs und des Sauerstoffs,
(Eingegangen am 13. October,)

Vor etwa einem halben Jahre hat Hr. Julius Thomsen Ver-
suche mitgetheilt!), durch welche er das Verhiiliniss der Aequivalent-

gewichte von Ammoniak und Chlorwasseratof bestimmte. Er fand
fiir dusselbe im Mittel den Werth:

NH;: HCl = r == 0.467433,

d. i, eine um etwa 0.056 pCt, kleinere Zahl, als die sich aus den

Atomgewichtsbesiimmungen von Sta s ableitende. Denn es ist nuch
diegen:

NHy: HCl = 17.01:36.37 = 0.4676932).

Bei der sebr guten Uebereinstimmung der verschiedenen von
Thomsen aasgefibrien Versache darf aus ihnen, vorausgesetgt
dass sie keinen constanten, allen gemeinsamen Fehler
enthalten, wohl gefolgert werden, dass bisher entweder das Acqui-
valentgewicht dea Ammoniaks ein wenig zu gross, oder das der Salz-
sdure zu klein angenommen wurde, wihrend freilich die Ergebnisse
der vorlicgenden Atomgewichtsbestimmungen eher das Umgekebrte

'} Zeitschr. . physikal. Chem. 13, 398,

% wenn H=1 und O =15.96; far H =1 und O = 16 erhilt man
0467479,
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vermuthen liessen, So hat 2. B, Stas durch Vergleichung von Chlor-
ammonium und Silber die Verhiltnisszahl

NH:HCl = 17.03:36.37 = 0.4632
gefunden, die um 0.2 pCt. grosser ist, uls die aus Thomseu's Ver-
suchen abgeleitete,

Es hat nup aber Mr, Thomsen aus seinen Versuchen eine
weitergebende Folgerung gezogen, indem er sie zar Berechnung des
Verhiiltnisses der Atomgewichie von Saveretoff und Wasserstoff ver-
werthete uud za dem Schlasse gelangte, dass

H:0 = 099946 Iy,
slso innerhalb der Grenzen der anvermeidlichen Fehler gleich 1: 16 gei,

Es muss dieses Ergebniss gerade gegenwiirtig  {iberraschen, wo
zublreiche neuere Bestimmungen fast durchweg fir dieses Verhiilinias
Werthe ergeben haben, die zwischen 1588 wnd 15.96 liegen und
daher deatlich gegen die vielfach verfochiene Ansieht sprechen, dass
dic der Prout’schen Regel geniigende Zahl 16.00 das wirkliche Ver-
hiltniss der beiden Atomgewichte genau wiedergebe.

Eitne niéhere Prifung lisst nun principielle Bedenken gegen die
vou Hri. Thomsen aus seinen Berechuungen gezogenen Folgerungen
aufsteigen,

Um das Atomgewichtsverhiiltnis O ;I bis aaf eine Einheit der
zweiten Decimale (d. i. der vierten Ziffer) festzustellen, wie dies
winzchenswerth erscheint. sind Beobachtungen erforderlich, deren
Fehler sich nicht Lis in diese Stelle ersirecken, also kleiner sind als

LOL: 1596 = 0.06: 100;
mit auderen Worten: der migliche Fehler darf ein hulbes Taugeudstel
des zu bestimwenden Werthes nicht Gberschreiten, Dieser Forderung
genitgen  aber die Thomsen’schen Bestimmungen unicht, und zwar
aus Girlinden rechoerischer Art.

Die von ihm gewiihlte Methode ist cine indirecte und leidet wie
alle solche an dem Uebelstunde, duse alle experimentellen Febler im Re-
sultate mit verstiirktem Gewicbte erscheiven. Im vorliegenden Falle
liegt non die Unsicherheit, das ermittelte Verhiltniss r als fehlerfrei
augenommen, in den bej der Ausrechnung benutzten Zahlenwerthen
der Atomgewichte von Chlor und Stickstofl, wic dies Hr. Thomsen
(a.a. O. 8, 404—405) ja selbst erdrtert. Aber er scheint une den
miglichen Einfluss dieser Feblerquelle, angesichts der grossen princi-
picllen Bedeatong der 2u entscheidenden Frage, doch zu gering an-
zuschlagen,

Hr. Thomgen berechuet das Atomgewicht des Wasserstoffes ans
der Gleichung: .

T l{)l — N !
3T

Geratis d Ty ehom, Geselicotafh, Jibirg, NXVIIL
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indem er in dieselbe den von ihm ermittelten Werth von r und die

auf O == 16,00 bezogenen Atomgewichte des Chlors und des Stick-

stoffs einsetzt. Ev erhilt so, unter Annabme der Atomgewichte

Cl = 35457 und N == 14.041, fiir H eine Zahl, welche der Einheit

sehrr nahe kommt:

H =U_.46?433 35457 — 14,011 - 18575 — 14.041 — 2,034 = 1.0005
3 — 0.467433 2.5325667 2332567 ' '

Es sind aber die Zablenwerthe der Atomgewichte Cl und N
schon in der vierten Ziffer (der zweiten Decimale) unsicher, folglich
18t auch im Zihler des Bruches, d. i. in der Differenz r Cl — N, die
zweite Decimale, also schon die dritte Ziffer unsicher. Ein Fehler
von einer Binheit in dieser Ziffer macht aber hier, bei der Kleinheit
der Differenz schon ein balbes Prucent des Werthes uus, wihrend
zur bejuhenden Eutscheidung der Streitfrage, ob das Atomgewichts-
verhiiltniss von Saverstoff und Wasserstoff eine ganze Zahl sei, min-
destens eive bis auf ein halbes Taasendstel reichende Genanigkeit
verlangt werden muss,

Zur Verdoutlichung des Gesagten diene nachstehendes Beispiel,
in welchem, was innerbalb der Fehlergrenzen der Beobachtungen ge-
schehen kann, die benutzten Atomgewichtszahlen wm nur je eine
hulbe Einheit der unsicheren zweiten Decimale, also um 0.005, grésser
oder kleiner angenomwmen sind.

Man erhiilt dann, wenn Cl == 35,457 % 0.005 und N = 14,041
+ 0.005:

r.35.452 — 14.046 _ 165718 — 14.046 925958

— - - — i mm trwmeim iy e e — . — 07~
H 2. 53357 2543567 23367 = 09972
oder
o 795462 — 14036 _ 165761 = 14036 _ 25101

2332567 T 2a8maeT o aswser — 10029

Fir H=1 giebt erstere Annabme O = 16.044 und die zweite
0 = 15954

Diese Zahlen weichen voa cinander um 0.6 pCt. ihres Werthes
ab, womit woh! erwiesen iat, dass aus deo besprochenen, au sich sehr
dankenswerthen Versuchen dus Verhiltniss der Atomgewichte O: H
nicht mit dem Grade der Sicherheit abgeleitet werden kann, dass
ihnen gleiches Gewicht wie den unmittelbaren Bestimmungen dieses
Werthes znkiime.

Die Schwierigkeiten: einer sicheren experimentellen Entscheidung
dieser Fruge sind freilich sebhr gross, da zur Erzielung einer die
vierte Ziffer einschliessenden Genavigkeit 10-—20 g oder 110—220 L
Wasgerstoff gewogen werden miissten, Stas trug sich, wie er dem
Einen von uns einmal mittkzilte, mit dem Plane, ein ganzes Liter
Wasser elektrolytisch za zersetzen und den Wasserstoff an eiser sebr
grossen Platinkathode abzuscheiden, Er ist zur Auasfihrong dieser
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Riesenarbeit nicht mebr gekommen; vielleicht ermiglichen die heute
in grossen Suidten so leicht 2u habenden miichtigen elektrischen
Krifte anderen Forschern die Ausfilhrung derselben. Auch die von
Keiser Uenutzte Palladiummethode kann bei einer Ausfithrung i
grossemn Massstabe, wie sie ibr Urheber jetzt plant, die von uns
nicht @ wenigsten ersehnte Entscheidung dieser theoretiseh so wich-
tigen wud interessanten Streitfrage bringen.

Wir diirfen die Hoftnung hegen, dass der von uns siots mit
Entachicdenheit vertretene Standpunkt, dass die einzige logisch zu-
lissige Einheit der Atomgewichte das des Wasserstoffs sein musg,

anch bei unseren Fachgenossen sich mebr und mehr wieder Bahn
bricht ').

BU. Otto Fischer: Zur Kenntniss der Orthodiamine. TII.
{Mittheilung aus dem chem, Laboratorium der Universitat Erlangen.]
(Bingegasgen am 15. October.)

Die hier mitgetheilten Versache bildey einige Erginzongen zu
den friilheren Abhacdlungen ?).

10. Ueber B-Phenyl-o-naphtylendiamin
(bearbeitet von A. Stoye).

Bei Fortsetzung der von Fr. Schuckmann (diese Berichte 25,
2828) sowie von E. Franck (diess Berichte 26, 188) angestellten
Untersuchung wurden noch einige Beobachtungen gemacht, welche
die nus Aldehyden, Sduren, Phosgen u, s. w. entstehenden ringformigen
Korper dieses Diamins betreffen.

g-Phenylnaphiylenharastoff. 2 Mol. Diumin wuarden in
absolutern Alkohol gelist und mit 1 Mol. Phosgen in Benzolldsung
versetzt. Ks scheidet sich alsbald ein Krystallbrei ab, welcher neben
dem salzsunren Diamin den Harnstoff enthiilt. Letzterer wurde durch

Aether vom salzsauren Sulz getrennt und ans Alkohol krystailigirt.
Der g-Phenylnaphtylenharnstoft

N:CO 'NH.,
/ ) . '\\.CO
N AN /
L, | —NCsH, oder 11 7 - =N
!'\ N //’ H . [/ Cr, H5

Y So hat newerdings zu unserer Genugthuung Fr. W. Clacke (Amoer.
Chem. Journ. 16. 3) die Zall 16.0 far O als cine vorlaufige, wilikiirliche be-

zeichnet, von der man in nicht zu ferner Zeit woh! aul die philosophiseh be-
grimdete H = 1 aborgehen kéune.

") Diese Berichte %6, 187, 838; 23, 3795.
118*
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bildet lunge, farblose Prismen vom Schmelzpunkt 23%%  Derselbe ist
ziemlich schwer 1oslieh iy Aether, Alkohol und Benzol. Letgtere
Losung fluorescirt blinlich, Die Bestiiudigkeit des Kirpers gegen
Séuren und Alkalien spricht fiir die zweite dar augegebenen Formeln,
Aualyse: Ber. fir C\;H;aN; O,
Procents: C 78.4, H 4.6, N 10.7.
Gef. » » 8.1, » 4.4, » 10.8.
N—Phenylnaphtimiduzol-|5-phen_v,'l-a-curbuusﬁure. Diese

Substanz wird erhalten, indem gleiche Molekiile Diamin und Phtal-
sfureunhydrid etws 1 Stunde auf 150° orhitzt werden,

kleinerte Schmelze wurde mit Wagser ausgekocht und der zordick-

bleibende rithliche Krystallbrei aus Alkohol mehrmals uakrystallisirt,

wobei farblose Prismen erhalten warden vom Schmelzpunkte 2600,

Der Kérper ist ziemlich schwer 1dslich in Alkohol, sehr schwer 15s-

lich is Benzol, Aether, Ligrotu, Er ist gleichzeitip Siure und Base,
. N=C.C;H,;COOE

Anaiyse: Ber. fir G, Hig N2 0 = l e —NGHs

Die zer-

Proeente: © 741, H 4.4, N 1.1
Ger. » % TS.S.' % 'lo?’ -

= 1.7,
Das Kalksalz ist in Wasser sehr schwer léslich and krystalli-

sirt aus verdiinntem Alkohol in sternférmigen Nadeln,
Analyse: Ber, far CisHau N, O Ca.
Procente: Ca 3.17,
Gef, » » 4,89,
Das Hydrochlorat wurde nas alkoholisch - éitherischer Lisung
mit alkoholischer Salzsiiure in Form glinzender Nadeln erbalten.
Analyse: Ber, fir Cag BigNa 0o 1 1L
Procente: Cl 284,
Geof, » » 8.6,
Das Pikrat bildet hellgelbe Prismen aus Alkabol. Bz ist i
Wasser fast unlislich and verpufte bei 2609,
.-\nalyse: Ber. fur C-,r,; H}.;N-JD-) -4 C(:l'lgN::O:.
Procente: N 11,80,
Gef, » » 11.93.

N-Thenylnaphtimidazol - F-uropionsiure,

N=C.CH;.CH,.COOH
—NCH,

3 Th, Diamin a.

4 Th. Bernsteinsiinreanhydrid warden sine halbe
Stande auf 1400

erhitzt.  Die Schmelze wurde mit Wasser ausgekocht

R 4
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und daun in Alkohol geldst. Die dunkelruth gefirbte Lisung wurde
Hingere Zeit mit Thierkohle behandelr. Nach mehrmaligem Umkry-
stallisiren aus verdiinntem Alkohol resultirten schwach réthlich ge-~
firbe, tafelférmige Krystalle vom Schmelzpunkte 180 — 15810, welche
sich schwer in Acther 18sen. Die Benzollisung Ruoreseirt prachtroll
blau.  Gleichzeitig Siure und Base.

Analyse: Ber. fir CoHysN3Os.

Proceute: C 5.9, H 5.0, N §.8.
Gal. > » Ta.6, » 5.8, » 8.8%.

Dus Hydroehlorat acheidet sich beim Lisen der Base in
heisser concentrirter Sulzsiure in langen Prismen ab. Es dissociirt
mit Wasser. Aus Alkohol- Aether amkrystallisirt, bildet es weisse
Nadeln,

Analyse: Ber. fir CyH;:N.0OsH Cl.

Procente: Cl 10.0,
Gef. » v 9.6 (Substanz bei 100° getrocknat).

Das Pikrat, in alkoholischer Lisung dargestellt, biidet lunge,
gelbe Nadely.

Das Silbersalz bildet einen weissen, am Licht bestindigen,
pulverigen Niederschlag,

Analyse: Ber. fiir CaoHsN2OgAg.

Procente: Ag 25.50.
Gef. » » 2334,

Condensationsproducte des «-Aethyl-g-phenylnaphtylen-
diamins. Dasselbe ist schon von E, Franck (diese Berichte 25,
189) beschricben und dessen Nitrosamin und Acetylverbindang analy-
sirt worden!). Durch mehrstiindiges Kochen desgselben mit Schwefel-
kohlenstoff in alkoholischer Lisung werden kurze, weisse Prismen
von sehr hohent Schmelzpunkte (iiber 3000) echalten, welche ungemein
schwer l6slich in allen Gblichen Liisungsmitteln siud.

~N.CoHs
.7 »C8
Dieser Sulfoharnstoff, 0 NG Hy , ist in kalter, ver-

diinnter Natronlange unlyslich.
Avalyse: Ber, fir CisH,¢N3S.
Procents: C 750, H 5.26, N 9.93, § 10.32.
Gef. » » 4.7, + 540, » 960, - 10.34.
Condensation mit Ameisensaure, Schon E. Franek (loc, cit.)
hatte constatirt, dass bei der Binwirkaug von Kesigsdureanhydrid anf

") Anmerkung. Bei der Darstellung des Acthylphenylnaphtylondiamins aus
Bromithy! und Phenylnaphtylendiamin bildet sich als Nebenproduet ein rother
Farbstoff, der sich in concentrirter Schwefelsinre blau 16st und dessen Brom-
wasserstoffsalz prichtige bronceglinzende Blattehen bildet. Derselbe scheint
ein Oxydationsproduct des Phenylnaphtylendiamins zu sein.



.26
Aethylphenylusphtylendiznin ein fusserst bestéindiges Product entsteht,
N Cﬂ H(,
_ >C(OH) . CHy angenommen
flir welches die Formel ~NCiH;

warde.  Achalich verbilt sich nun anch Ameisensidure. Dus Diamin
wurde mit iberschiissiger, wasserfreier Ameisensiiure bei Gegenwart
von Chlorzink am Rickflusskiihler etwa 4 Stunden gekocht, daun
wurde in Waaser gegossen, wobei sich ein Oliges Product abschied,
dus rusch fest ward. Letzteres wurde in heissetn Wasser aufgenom-
men, woraus schine breite Nadeln eines Chlerzinkdoppelsalzes sich
abschieden. Dieselben 1oste man in Wasser und fiillte die Formylbuse
mit verdiiunter Natronlauge, Die ausgeschiedene Musse warde aus
Alkolol in langen, weissen Nadeln vom Schmelzpunkte 161° erbalten.
Diese Verbindung ist gegen kocheude Situren und Alkulien sehr be-
stindig, so duss kaum eine normule Formylverbindung vorliegt. Wir
halten die Verbindung fiir cin Nuphtimidazolderivat von der Consti-
- N.CGH,
7 >CH(OH)
tution * --NGCsH, , dessen Bildang ju leicht verstiind-

lich ist,
Auvalyse: Ber. fir Gyl sN,0.
Procente: C 78,6, H 6.2, N 9.56.
Gef, » » 1834, » v, » 9.84.
Das Platindoppelsalz dieser stark basischen Verbindeng er-
hielt man in feinen, Lraungelben Nadeln durch Zusammenbringen der

heigsen salzsuuren Lésung mit Platinchlorid. Dasselbe ist sehr schwer
loslich in Wasser und Alkohol.

Analyse: Ber. fir (CioHisN. OH Cl) 3 Pt CI,.

Procente: Pt 19.9.
Gef. » » 20,28,

Tuteressant ist, dnss sich diese Formylverbindung auch bei der
Einwirkong von Chloral auf w-Aethyl-g-phenyluaphtyvlendiamin bildet,
wenn wman beide Substauzen gelinde erwiirmt. Aus Alkohol krystal.
lisirte die Verbindung in derselben Weise, wie die aus Ameisensiure
durgestellte, sic war chlorfrei und schmolz bei 161% Endlich wurde
dieselbe Verbindung, was noch auffallender ist, anch bei der Einwir-
kung von technischem Formaldehyd auf «-Aethyl-g-pheaylnaphtylen-
diamin in Holsgeistivsung durch gelindes Erwiirmen erhalten. Die
Fltissigkeit nimmt dabei eine gelbe Farbe an uud scheidet ein braunes
Oel ab. Letzateres geht nach Zusatz von Holzgeist leicht in Lasung.
Nach kurzer Zeit scheiden sich gelbliche Prismen ab, welche pach
ofterem Umkrystallisiven weiss erhalten wurden und bei 161 schmolzen.
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Ein Vergleich dieses Productes mit dem oben erwithuten Condensations-
producte der Base mit Ameisensfiure oder Chloral erguby Identitiie,
Die Priiparate der verschiedenen Darstellang waren Ffust unlislich in
Wasser, 2iemlich leicht laslich in Alkohol, Aether, Benzol, schwer in
Ligrotn.  Diese Losungen fuoresciren dem Petroleum ghutich. Cha.
rakteristisch ist die bliuliche Firbung, welche eintritt, wenn man die
Substanz mit roher concentrirter Schwefelsiiure schiittelt, Die Fiirbung
ist ephemer.  Die Salze dissociiren leicht durch Wasser,
Analyse der Baso aus Formaldehyd: Bor. fir C;yH;g Ny O.
Procento: © 786, H 6.2, N 9.58,
Gef. » » 184, » G4, » 984
Die Bildung dieses Kérpers ans Formaldehyd ist nur 8o zu er-

kliren, dass neben der geschilderten Renction ein noch aufzuklirender
Oxydationsprocess sich abspielt,

wofir die verhiilinissmissig grosse
Hurzbildang spricht,

Bemerkt seinoch, dass der angewandte Formaldehyd nur schwach

sauer reagirte und daven nur eiu kleiner Ueberschuss verwe

ndet
wurde.

Es dirfte das Condensationsproduct daher schwerlich der
Anwegenheit von Ameiseasfiure im Formaldetyd seinen
verdanken, besonders. da die analoge
disminbase, wie gleich gezc
normal reagirte.

Ursprang
- Aethyl-p-tolyInaphtylen-
igt wird, mit demselben Formuldebyd

1l. Ueber p-Tolyluuphtylendiamin
‘bearbeitet von Hermann Fritzweiler).
Einige Abkommlinge dieses aus p-Tolyl-g-naphtylamin erhaltencu
Diaming hat schon E. Kiibel (diese Berichte 25, 2831) dargestellt.
Bemerkt sei noch, dass diese Base am besten aus Ligroin amkrystal-

lisirt. wird, wobei schneeweisse, zu Biischeln vereinigte Nadeln ge-
wonnen werden, welehe bei 1461470 schmelzen,

NH,
Analyso: Ber. fir ; ‘ .—NH = Gy Hys Na.
s o Gl
Procente: C $2.26, H 6.45.
Gef. » » 823, » G.49.

Das sulzsaure Salz krystallisirt ans Eisessig in Nadelu,
dation mit Bleioxyd: 1 Th. Diamin worde mit § Th
gemischt und aus einer Retorte destillirt. Es entweicht zaniichst
Wasser, dann treten gelbe Diimpfe auf und schliesslich destillirt eine
dunkelgelbe Masse, die in der Vorlage theilweise erstarrt. Die gelbe
Verbindung wurde aus Alkohol umkrystallisirt, woraus citronengelbe,
breite Nadeln vom Schmelzpankt 1699 gawonnen wurden. Die Sub.
stanz l8st sich in concentrirter Schwefelsiiure mit dunkelrother Farbe
nnd fillt auf Zusatz von Wasser in gelben Flocken ans, Nach der

Oxy-
. Bleioxyd inuig
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Aualyse ist die Substanz ein Tolunaphtazin snd zwar von der Con.

gtitution - ™ —N- . Dusselbe ist identisch mit dem

von O. N. Witt (diese Berichte 20, 578) auf anderem Wege er-
bultenen Product. Der Vorgang der Bildung dieses Azins entspricht
vollkommen den frither milgetheilten Syuthesen des henazius aus
o-Amidudiphenylamin und des Naphtophenazing uus g-Phenylnaphtylen-
diamin, ‘

Einwirkung von Formualdehyd. Das Dismin warde in der
eben geniligenden Meuge siedenden Alkohols geliist and wihrend des
Kocheus wurde Formaldehyd in geringem Ueberschuss zugegeben,
Algbald scheidet sich ein krystallinisches Palver was. Dasselbe warde
darch Umkrystallisiren aus Benzol in weissen Priswen erhalten, welche
bei ca. 2000 schmolzen and in Alkohol schwer 15slich sind.

Analyse: Ber. fur C,sH s Ny

Procente: C 85.07, H 0.15.
Gef., » » 3203, » 6.39.

Es scheint demnach das einfache N-p-Telylnaphtimidazol vor-

zuliegen,

Sym. Aethyl-p-tolyl-o-naphtylendiamin,
NHCyHy
- NHGC/H;.

25 g Tolylnaphtylendiamin wuarden in wenig absolutem Alkohol
gelist und mit 18 g Bromithyl ea. 20 Stuvden am Rickfusskiihler
bei 15 cin Ueberdruck erhitzt. Die Losung firbt sich dunkelroth,
Beim Erkalten schieden sich sofort 20 ¢ bromwasserstoffsnures Salz
der newen Base ab. Das Salz wurde mit Natroolauge zerlegt und
die Base ausgeiithert. Diec dtherische Losnng warde mit Thierkohle
goschiittelt, sie hinterliess nach dem Verdansten des Lisungsmittels
die Buse als eine schwach gelblich gefirbte krystallinische Masss,
Nochmals aus Alkohol umkrystallisirt, wurden farblose, glinzende,
flache Nadeln vom Schmelzpankt 689 erhalten.

Analyse: Ber, fiir Cpo HagNa.

Procente: C 824, H 724, N 10.15.
Gef. » » 8381, » 1.33, » 1038,

Die Base giebt ein bei 1389 schinelzendes, in gelben Tafeln kry-
stallisirendes Monanitrosamin, Sie ist also secundir.

aN-Aethyl- g N - p-ltnlyldihydrnnaphtimidazol. Dieses
Product erhielt man durch Eingiessen von Formaldebyd in die siedende
alkoholische Losung der Buse als furbloses Oel, welches nach dem
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Erkalten bald krystallivisch eratarrte. Aus gleichen Theilen Alkohol
und Beuzol wmkrystallisivt worden weisse Prismen vom Schmelzpunk,
175—178° erhalien. Dieselben sind schwer 16slich in Acther, sowie
i Ligrofn, leichter in Chloroform, Alkohol, Benzol, Die Losungen
zeigen schwach blaue Flaorescenz, Die Substanz ist schr bestiudig,
sie konnte z. B. mit verdiunter Schwefelsiure bei 1509 unter Druck
nicht gespalten werden,

N.C.H,
>Clly
Analyse: Ber. fiir CyHayyNg = N

C: H,

Procente: C 8333, H ¢.u4,
Gef. » - 83.02, » B.9Y2,

«-Benzyl-g-tolylnaphtylendiamin. 15 g p-Tolyl-v-naphtylen-
dismin wurden in mdglichst wenig absolaterms Alkohol gelGst, dann
mit der berechneten moleculuren Menge Benzylehlorid versetzt und
§ Standen am Rickfusskiinler gekocht. Die Lasung wird bald dunkel-
roth. Schon in der Hitze scheidet sich nun dus salzsaure Salz der
veaen Base in Blittchen ab.  Dasselbe worde aus gewdhnlichem
Alkohol umkrystallisirt und so in weissen perlmatterglinzenden
Blittchen vom Schmelzpankt 2049 gewannen.  Die alkoholische Lisung
flaorescirt blau.  Die Ausbeate betrog 12 g,

Analyse: Ber. fir CoyHoa Ny HCL

Proconte: Cl 9.6,
Gef, » » Y4,

Die Base krystallisirt wsus Alkohol in derben, meist schwach
gelb gefiirbten Prismen vom Schwelzpunkt 157°,  Sie st leicht loslich
in den meisten f{iblichen Mitteln and zeigt iu diesen Losungen Lluue
Fluorescenz,

Awalyse: Ber. fir CyyHyyNo.

Procente: C 83.2, H ¢.52.
Gef. 3 2 83,12, » Q.07

Acetylbenzyltolylnaphtylendiamiu. Dassgelbe, durch
Kochen der Base wmit Bssigsiinreanhydrid bei Gegenwart von Natriam-
acetant, Eingiessen in Wasser und Fillen mit Sodaliisung gewonuen,
krystallisirt aus absolutems Alkoho!l in farblosen Tafoln vom Schmelz-
punkt 1629,

Analyse: Ber. {ir CyHy Ny O.

Procente: C 82.1. H 4.3,

Gef. > » SLY5, » G.53.
WiN-Beuzyl-gN- tolyldihydronaphtimidazol. In die
siedende Losung der Benzylbase in Alkobol warde Formaldehyd in
geringem Ueberschuss eingetrugen. Es schied sich ein bald erstarrendes
Oel ab. Die Substunz wurde dann mehrere Male aus méssig ver-
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dinnmem Alkohol krystallisirt, wobei sie in weissen Prismen vom
Bchmelzpunkt 125¢ gewounen ward. Sie list sich leicht in Chioro-
form, schwerer in Alkobol, Aether, Benzol und Ligroin., Siimmtliche
Losungen zeigen blaue Fluorescenz,
Awalyse: Ber. fir CogHoy Ny
Procente: C $5.7, H §.9%.
Gef, » » 807 » 6.2,

(2. Ueber Orthoumidoparaditolylamin
{bearbeitet von Osear Jonas.)

Das Verhalten dieses Dinmins gegen einige Aldehyde, Essigsiure-
anhydrid sowie bei der Oxydation ist friher mitgetheilt 1),  Mit
Benzaldehyd entsteht zundchst ein Condensationsproduct unter Austritt
von Wasser, welches aber leicht 2 Wasserstoffatome doreh Oxydation
verliert und in die von E. Lellmann entdeckte Anhydrobase vom
Schmelzpunkt 165—166° dbergeht (s. diese Berichte 28, 2826).

Die Anbydrobase entsteht aber auch sehr leicht, wenn man auf
o-Amidoditolylamin in molecolarer Menge Benzoylehlorid bei 1000
cinwirken ldsst, Die gelbgelirbte Masse erstarrt nach dem Erkalten
zu eivem Brei von rithlich-gelb gefiirhten Nadeln, welche aus Alkohol
wwkrystallisirt in schinen, bei 165— 1669 schmelzenden farblosen
Nudeln gewonnen wurden.

Einwirkung von Phtalsiureanhydrid auf Awmidoditolylamin. Zu der
coucentrirten alkoholischen Tdsung dieses Diamins wurde cine mole-
culare Menge Phtalsiureanhydrid, ebenfalls in Alkohol geldst, hinzn-
gebracht und eine Stunde am RiickAusskiihler gekocht., Nach dem
Urkalten erstarrte die Flissigkeit zu einem Brei farbloser Nidelchen.
Nach dem Umkrystallisiren ans Alkohol schmolzen die Nadeln bel
1739 Der Kirper 168t sich in concentrirter Schwefelsiiure mit griin-
licher Farbe; er ist leicht Idslich in Alkalien wnd wird aus diesen
Losungen darch verdionte Mineralsiiuren wieder abgeschieden.

(:},'H'(
Analyse: Ber. fiur CoyHN0y = l“‘N
CHy N
Pracante: C 7.2, W 526, N 8§18
Gef. . » 76.8, ¢ 3.6, = §.26.

Emwirkung von Bernsteinsiureanhydrid. Dieses Anhydrid
wurde mit einem Molekiil o- Amidoditolylamin im Oeclbade etwa
/. Stuude auf 140¢ erhitzt. Das Gemenge schmilzt zusammen und
erstarrt nach dem Irkalten zu einer festen krystatlinischen Masse.
Die Schmelze wurde mit Wasser ausgekocht und der Rickstand aus

C.GH,.COnNH.

) 0. Fischer und L. Sieder, Diese Berichte 23, 3798; 25, 2826 und

26, 157,
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Alkohol krystallisirt.  Man erhielt in dieser Weise feine, weisse

Nadeln, die wie Watte aussehen. Der Schmelzpunkt worde bei 2280
gefunden.

Gz Hy

Analyse: Ber. fir QisH;sN,Qy — © =N

oy N
Procente: C 73.46, H 6.1, N 9.5.
Gef. > » 136, » 0.2 » 97,

Oxydation des o-Amidoditolylaming mit Bleioxyd. In
einer schwer schmelzbaren Réhre wurde die Base mit der 25fachen
Menge Bleioxyd gemengt vorsichtig herausdestillirt. Es ging ein
gelb gefarbtes dickes Oel iiber, welches beim starken Abkiihlen kry-
stallinisch erstarrte. Das Destillat warde aus stark verdiinotem Alkohol
in schinen hell gelben Nadeln erhalten, welche bei 1569 schmolzen.
Diesclben lisen sich iu concentrirter Schwefelsiiure it bluirother
FFarbe, welche beim Verdinnen mit Wasser in (elb ibergeht.

Agalyse: Ber. fir CigHjs N,

Procente: C 80.76. H 5.77.
Gef. 2 » 80.2, » 1,76,

Der Vorgang ist also analog der Bildung von Phenazin aus
Orthoamidodiphenylamin 1),

C.CyHy. COOH

CH; CH; CH; CH;
s / S
: NH ‘ —_— ‘21‘]9 = < ‘
' — b _ N L
'./‘. . N — N N v
H

sym. I,3.4-Ditolazin.

Jedoch kdnnte auch, was vorliiufig nicht festznstellen war, das
isomere Ditolazin

CH;

N
N
.CH;

£

vorliegeu.

3 Q. Fischer uad O. Heiler, diese Borichte 26. 3R83.



2782

512. Otto Fischer und Oscar Jonas: Beitrag zur Oxy-

dation dor aromatischen Orthodiamine und Orthosmidophenole.

[Mittheilung aus dem chemischan Luboratorium der Uuiversitit Erlangen.]
(Eingegangen am 15, Oktober.)

Darch die friher mitgetheilten Versache von O, Fischer und
L. Hepp ist festgestellt, dazs bei der Oxydation des o-Phenylendi-
amins mit Eisenchlorid aus 2 Mol. des Diamins 6 Wasserstoffatome
austreten and sich Diumidophenazin bildet.  O. Fiseher uud Heiler
(diese Berichte, 26, 37%) haben dann ferner gezeigt, dass nueh bei
der Oxydation von o-Amidodiphenylumin cin gleicher Vorgang statt-
finder, indem 6 Wasserstofiutome aus 2 Mol. anstreten und Cyy Hys Ny
(B L Anilidophenyliudulin) entsteht.  Am Schlusse der citirten Ab-
handluug wurde damn die Yermathung aufgestellt, dass auch die Oxyda-
tionsprodncte des m-p-Toluylendiamins and o-Amido-p-ditolylaming in
dhnlicher Weise zu erkliiren seien, obschon hierbei sanerstoffhaltige
Producte entstehen, die bei den Analysen von O.Fischer und
L. Sieder (diese Berichte, 23, 3798) etwas zu hohe Wasserstoff-
zahlen ergaben. Ihrem Verhalten nach mussten diese sauerstoffhaltigen
Producte den Benzolindonen zagetheilt werden.
Fie das Oxydationsproduct aus Orthoamidoditolylamin stellten
O. Fischer und L. Sieder die Botstehungsgleichung
2CLHE N +20 = CosHoy; N3 O - 2H3 0 4+ NHy
auf. Der Unterschied in der Zuswmmensetzang einer 2 Wasserstoff-
Atowe weniger enthaltenden Yerbindung ist gering und cinige nenere mit
sehr sorgfiltig bereitetem Material angestellte Analysen gaben weniger
Wasserstolf, wie friher.
Anmalyse: Ber, fur Co-HyN, 0.
Procente: € 79.8, H 6.4, N 9.8
Gel, (irithere Analyse) » » 198, 80.1, » 6.6, 6.5, » 10.0.
Analyse: Ber. fir Cog Hag N3 0,
Procente; € 80.2, H 5.96, N 100,
Gel, (ncue Analyse) » » S0 S0, » 6.3, 6.2,
Wir glaaben daher aunehmen zu diirfen, dass die thatsichliche
Zusammensetzang des rothen Kérpers darch die Formel CysHasNsQO

auszudriicken ist.  Vielleicht ist daher die Substanz das folgande
Indon:
’ CH,

CH;  —N=~
—~N—- 0
C:H: NHCHy
Man hiitte a priori auch an ein noch grésseres Molekiil denken
kopoen, aber verschiedene Moleculargewichtsbestimmungen nach
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Beck mann'scher Methode in Benzollérung gaben Zahlen, welche
fir die einfache Formel Cua Hyy N3O sprechen.

luteressant ist dic Uwlagerusg dieses Productes beim Kochen
mit 10 procentiger alkoholischer Kalilauge. I Mol. des Oxydations-
productes wurde 30 Stunden laug wmit 2'fy Mal. 1Uprocentiger alkoho-
lischer Kaliluuge am Riickflusskibler gekocht.  Nach dem Krkalten
waren am Boden rothbraune Nadeln abgeschieden, welche mit heissem
Wasser anesgekocht and schliesslich aus sicdendem Alkohol umkry-
stallisivt in hochrothen schénen Nadeln gewonnen warden; das Filtrat
dieses Korpers enthielt etwas Ammonisk und andere Zersetzungs-
producte; es roch stark nach lsouitrilen. Aus 2p g des Oxydutions-
productes (Schmp. 138%) warden 1.5 g des neuen Korpers rein ge-
wonnen, Derselbe sehmilzt bei 2609, lost sich in cone. Schwefelsiiure
violet und ist stirker basisch als das arspringliche Oxydationspro-

duct. Dabingegen wurden bei der Aualyse dieselben Werthe ge-
funden,

Analyse: Ber. far CigHBusNsO.

Procente: © §0.2, 11 596, N 10.0.
Gef. » » 9.8, » 645, » 10,24,

Die Molecdlargewichtsbestimmaong in siedendem Benzo! gub die
7abl 466 (Ber. Mol -Gew. 419). Es kaop also keine Polymerisation
eingetreten sein.  Vielmehr scheint in Folge der grisseren Basicitiit
der hochrothen Substanz eine zweite Ringbildung nach Art der
Fluorindine und des Triphendioxazins eingetreten zu sein.

CH; H
CHy CN= | _ CH: ™ N _— -
S —N— 0 . —¥— —0--  CH,
C:H: Nuc:u, - U e

Bemerkenswerth und noch nicht erkliirlieh iat der Umstand, dass
bei der Oxydation des Orthoamidoparaditolylamins die sauerstofffreie
Base, welehe sich aller Wahrscheinlichkeit gemiiss im ersten Stadiam
der Reaction bildet, nieht fassbar war, wiihrend sich bei der Osyda-
tion des vollkommen analogen Orthonmidodiphenylamins kein Am-
moniak abspaliet. Es scheint das Indulin Coelleg Ny,

| CH3
- —¥.—  :NH,
Gl
NH G H;

welches man bei der Oxydation erwarten sollte, sehr wenig bestiindig
zu sein.  Die analogen Verhiltnisse Lei der Oxydation des m-p-To-
luylendiamins werden noch gensuer untersucht.
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Andererseits fandeu wir, dass auch bei der Oxydation des
o-Amidophenols dieselben Verhiltnisre zu constatiren sind, wie bei
der Oxydation des o- Phenylendiamins.

Bekanntlich ist nach den Versuchen von G. Fischer sowis von
Paul Seidel (diese Berichte, 28, 132) dus Orthoamidophenol sehr
leicht oxydabel. Nuch Seidel wird dasselbe schon durch den Sauer-
stoff der Luft in complicirte Korper verwandelt, von denen ein
schones  Osxydationsproduct als  Triphendioxazin  erkannt  wurde.
Diesen letzteren Kérper fanden Otto Fischer und Eduard Hepp
(diese Berichte, 23, 2785) aach bLei der Oxydation des o-Amide-
phenols durch salzsaures Amidoazobenzol. Schon friiher machten
O. Fischer und Hepp (diese Berichte 23, 2792) darauf aufmerksam,
dass das Triphendioxazin den Fluorindinen analog constituirt sei,
Dns aus o-Phenylendiamin entstehende Homofluorindin verhilt sich
zum Triphendioxazin wie das Phenazin zum Phenoxazin

. H - - -
o N= -N— . —=N=" 0
w}N{u——- /"-_".‘.'...""N-—- F-{’. . . u——h‘ / — gy "/.’
Homofluorindin, Triphendioxazin,

Es war daber, trotz der schr leichten Oxydirbarkeit des o-Ami-
dophenols zu complicirten Substanzen, zu erwarten, dass es unter ge-
eigneten Verhiiltoissen gelingen miisse, die dem Diamidophenazin
entsprechende Oxydationsphase des o-Phenylendiaming auch beim
Orthoamidophenol zu erhalten. Dies ist in der That gelungen darch
Oxydation mit gelbem Quecksilberoxyad.

2g o-Amidophenol wurden in 120 g thiophenfreiem Benzol anter
Zugatz von einigen Cubikcentimetern absoluten Alkohols gelost.  In
die siedende Losung wurden nun allmihlich 12 g feingericbenes
Quecksilberoxyd eingetragen. Die Lisung firbt sich dunkelroth.
Nach dem Filtriren vom Quecksilberoxydul wurde eingeeugt, woraaf
gich ein dunkelrothbraunes Pulver abschied. Der Kdrper wurde uus
siedendem Alkohol, worin er schwer lislich ist, in kleinen dunkel-
rothen Krystallwarzen vom Schmp, 249 gewonnen. In concentrirter
Schwefelsiure 168t sich die Substanz schin violet; diese Farbe wird
durch Wasserzasatz roth,

Analyse: Ber. fiur Cyjo HyNoOs.

Procente: C 61,9, H 3.77, N 13.2.
Gref. {bei 1100 gotrockpet) » » 67.86, » 409, » 13.0.

Da die Substanz alkaliunigslich ist und basischen Charakter be-
sitzt, 80 muss man derselben folgende Formel ertheilen;
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Hierouch erscheiut die Substanz als dns Apalogon des Diamiduphena-
zing. Sowie Letzteres Leim Erhitzen mit salzsanurem Orthophenylen-
diamin Homofluorindin bildet, so lisst sich das aualoge Product des

o-Amidophenols beim Erhitzen wit salzsaurem Amidophenol in Tri-
phendioxazin verwandeln,

Salzsaures Salz.  Duasselbe wird in alkoholischer Lésung in
glanzenden dunkelbrasnen Nadeln gewonnen, sehr schwer lislich in
Wasser,

Auvalyse: Ber. fiir CisHaN20O;HCI,

Procente: €} 14.68,
Gef. (bei 1100 gotrocknot) » » 14.33.

Dus Platinsalz, in siedender alkoholischer Lisung gewonnen,
bildet schdn ausgebildete, tiefrothe, glinzende Krystalle, welche sich
in Wasger fast gar nicht lésen,

Analyse: Ber, fiir (CiaHs N3Oy HCL, PtC),.

Procents: Pt 23.38.
Gef. Subst. bei 1200 getrooknet) »  » 234l

Goldsalz. Giebt man zu der kachendey Lisung der Base in
Alkobol zaniichst Salzsfure and daun Goldehlorid, so scheiden sich
aus der eingeengten rothen Lésung schine broncegliinzende Nadeln ab.

Analyse: Ber, for CigHsN3OaHCl 4+ AuCls,

Procente: Au 35.08.
Gof. (Subst. bei 1109 getrocknet) » » 35.4.

Aug den bisher bekannt gewordenen Untersuchungen iiber die
Oxydation der Benzolorthodiamine und Orthoawidophenole geht un-
verkennbar die Tendenz dieser Kérper hervor, za zwei Molekilen,
auter Bildang von Phenazin- resp. Phenoxazinringen, zusammenzutreten,
ein Verhalten, welches abweicht von dem der Nuphtalinderivate, bei
welchen entschiedene Neigung zur Orthochinonbildung vorhanden ist.
Es ist sehr auffallend, wie leicht z. B. o-Amidonaphtol die Stickstoff-
gruppe abspaltet, wibrend die Amidograppe im o-Amidophenol sebr
fest sitzt. Daher stammt wohl auch die Schwierigkeit, Orthochinon-

derivate des Benzols in analoger Weise, wie in der Naphtalinreihe,
0 gewinnen,
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513, Otto Fisoher und Heinrich Sohmidt: Notiz tiber
Orthoamidodiphenylmothan,

[Mittheilung avs dem chamisrhen Laboratorium der Universitit Erlangen.]
( Eingegangen am 1. October.)

Aukuniipfend un friher mhgetheilte Versuche (diese Berichte 26,
3U85) tiber eine Acridinsynthese aus o-Amidodiphenylmethan baben
wir dieses Amin etwas niher charvakrerigirt,

Dasselbe bildet, wic feiber mitgetheilt, ein helles, mit Wasser-
dimpfen fldchtiges Oel. welches eino bel 107V schmelzende Acetylver-
bindung giebt.

Das salzsaure Salz wurde ebenfalls schon beschirieben. Erwithnt
sei hier noch des Sulfats, (CyyHys N)» Hy 8Os, welches in Wasser
schwerer lislich ist als das Hrdrochlorat und ans Alkohol in schinen
weissen, hiufig filzigen Nudeln vom Schwp, 191 erhalten wird,

Analyse: Ber, Procente: S 6.9.
Gef, » » 1.3,

Benzoyl-o-amidodiphenylmethan nach Schotten-Baum ann'scher
Methode in verdimmer alkoholiseher Lbsung dargestellt, bildet #us
verdiinntem Alkobol krystallisict lunge weisse, gliuzende Priswen
vom Schmp. 1160

Analyse: Ber. fir CqaHy; NO.

Procente: ¢ 806, H 59, N 4.8
Gef. » » 805, 2 59, » 48

Der Sulfoharnstoff, S:C(NH.Cy 1. CHg . C; Bg)e, wurde in iib-
licher Weise durch Kochen des Aming mit Sehwefelkablenstoff in alkoho-
lischer Lissung Uis zow Nachlassen der Schwefelwasserstofientwicklung
gewounen. Die nach dem Abdestilliven des Schwefelkohlenstoffs und
Alkohols bleibende Masse erstarrt nach Waschen mit stark verdiauter
Salzsiinre. Aus absolutem Alkohol krystallisirt der Sulfoharustoff in
kleiuen, schwach gelblichen, derben Krystallen vom Schmp. 147°. Der
Salfohurnstoff ist ziemlich leicht l5slich in Alkohol, Benzol, Iisessig,
Sehwelelkoblenstoll, sehr schwer 1slich in Aether and Ligroin. fast gur
nicht in Wasser,

Analyge: Ber. fir Co; Hayy No 8,

' Prorente: C T4, H 38 8 78
Gef. ' 08, - 28 » 1L

Phtalylamidodiphenylmethan, Gleiche Molekille des Awins
und Phtalsiinrecanhydrid warden 2 Standens anf 2009 erhitzt.  Beim
Erkaltea schied sich cine ziihflissige Masse sb, welehe in Alkohal
gelivst and bis zur beginnenden Tritbung mit Wasser versetzt wurde,
Es schieden sich nun gelblich-weisse Krystalle ab, welche mit Sodas
lisung gewaschen wuarden.  Seblicsslicls krystallisirte der Kivvper aus
verdiiuutent Alkobol in schinen farblagen Nadeln vom Schmp. 1399
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Die Substanz ist leicht loslich in Benzol, Aether, Chloroform, Eis-
essig, schwerer in Alkohol, sehr schwer in Ligroin.

Analyse; Bor. fir CaHisNOs = Gy Hi<SO>N . o, . CHy . Co H,

Procents: C 805, H 4.8.
Gef, » » 80,3, » 4.8.
?-Oxybenzylidenamidodiphenylmethan, Dasselbe wird
durch halbstiindiges Erhitzen des Amins mit 1 Mol. p-Oxybenzaldehyd
usf dem Wasserbade gewonnen. Es krystallisivt aus Benzol < Ligroin
in kleinen, gelblichen Blittchen vom Schmp, 1109,
Aunalyse: Ber. fir CoyH; NO.

Procento: C 83.6, H 5.9,
Gef. » » 833, » 5.9,

p-Nitrobenzylidenamidodiphenylmethan., Wurde durch
eweistiindiges Erhitzen bei 1000 gleicher Molekile des Amins und
p - Nitrobenzaldehyde bei Goegenwart von etwas Alkohol gewonnen.
Das dickolige Reactionsproduct wurde in efvsem Gemisch von 2 Th.
Aether und 1 Th. Alkohol gelést und krystallisirte daraus beim laug-
samen Verdunsten in goldgelben derben Krystallen vom Schmp. 1059,
Analyse: Ber. fir CeHg Ny Oy,
Procente: C 75.95, H 506,
Gef. » » 76.37, =» 5.36.

Verhalten des o-Amidodiphenylmetbans gegen sal-
petrige Sdure. Da das Amin, wie friiher gezeigt warde, bei der Oxy-
dation mit Bleioxyd Acridrin giebt, so schien eine Synthese des Xan-
thens durch Oxydation des o-Oxydiphenylmethans wahracheinlich. I[n
der That haben wir auch kleine Quantititen dieses Xanthens dureh De-
stillation des Oxydiphenylmethans #iber Bleioxyd erhalten, wie dies
durch die charakteristischen Reuctionen dieses Korpers gegen con-
centrirte Schwefelsiure nachgewiesen wurde. Jedoch gelang es nie-
muls eine glatte Umselzung zu erhalten. Das o -Oxydiphenylmethan
entstebit nach der Griess’schen Reaction darch Kochen der Diazo-
sulze des Diphenylmethans mit Wasser, Wir bedienten uns hierzu
des schwefelsauren Dinzosalzes, welches in Wasser sehr leicht laslich
ist und ans der concentrirten wissrigen Losung durch Alkobolither
nur unvollkommen als krystalliniacher Niederschlag erbiiltlich ist. Beim
Kachen des Diazosalzes in wiissriger Lasong verharzt schr viel Ma-
terial, Leitet man uach Beendigung der Siickstoffentwicklung Wasser-
dampf ein, so geht ein Oel @ber, wiihrend sich im Kihlrohr auch
Krystalle absetzen. Das Oel ist ¢-Oxydiphenylmethan, welches durch
Auflosen in Natronlange von dem festen Korper getrennt werden
konnte. Letzterer erwies sich als Fluoren. Er wurde abgepresst
und wiederholt aus Ligroin umkrystallisirt and so in kleinen, violet-

Heriehte o, D. chem, Gosellschale. Jaheg. KX VI, 179
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schimmernden Bliittchen vom Schmp, 1149 erhalten. Durch Vergleich
mit Flnoren warde die Identitiit festgestellt.

Analyse : Ber. fir Cy3Hio.
Procente: C 9398, H 6.02.
Gef, » » 941, =» G.1L
Diese Bildung des Fluorens kann nicht @berraschen, sie ent-
spricht der Bildung von Diphenyl beim Kochen von Diazobenzol-
salzen mit Wasser.
Csﬁ‘i
05H5.CH2.C5 H;N:N.SO;H =
Co Hy
Fluoren
Diphenylmethan-o-azo-p-naphtol. Es wurde dieser
Kérper in iiblicher Weise aus dem Diazochlorid und g - Naphtol in
rothen Flocken gewonnen. Aus Benzol krystallisirt der Farbstoff in
rothen Nadeln vom Schmp. 134%

Analyse: Bar. fir CxHisNaO.

Procente: C 81.6, H 5.8,
Gef. » » 8§12, » 5.3.

Bringt man | Mol. Diazodipbenylmethanchlorid mit 1 Mol. Re-
sorcin bei Gegenwart von essigsaurem Natron zusamwmen, 80 erhilt
man die schwerldslichen Natriumverbindungen zweier Azofarbstofle,
welche sich aus dem Natriumsalz durch Zusatz von Essigedure io
rothbravnen Flocken abscheiden.

Diess Kirper werden durch Auskochen mit Alkohol getrennt,
wobei der sehr schwer ldsliche Diazofarbstoff zuriickbleibt. Das
in Alkohol leicht Iosliche Diphenylmethun-o-azodioxybenzol
wird durch Krystallisation aus Ligroin in schénen rothbraunes Nadeln
vom Schmp. 170° erhalten.

Analyse: Ber. fir Ciy His N3 Q..
Procente: C 750, H 5.26, N 9.46.
Geof. » » 1538, » b1, » 9.2
Der in Alkohol schwer l0sliche Diazofarbsioff wurde aus Benzol
in rothbraunen Nadeln vom Schmp. 189¢ erhalten.
Analyse: Ber. fir ngHesN.;O:a.
Procente: C 77.11, H 5.22.
Gef, » » 713, » 3.4,

=>CHp + H SO, + Ns.

Orthobenzylbenzoésdure aus o-Amidodiphenylmethan.

Das Diazodiphenylmethan wird in normaler Weige nach der
Sandmeyer’schen Reaction in Orthocyandiphenylmethan tibergefiihrt.
25 g salzsaures Amin wurden unter Erwirmen in 800g Wasser ge-
I6st und 38 g 40procentiger Salzsiure zugefigt. In diese gut gekihite
und fortwibrend bewegte Mischung liess man lapgsam 9 g Natrium-
nitrit, in 40 g Wasser geldst, zufliessen. Nach Verlauf von einer Stunde
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bat man eine klare Diazolsung. Letztere wurde allmiiblich in eine
aaf dem Wasserbade bis auf 900 erhitzte Lisung von 60 g Cyankalivm,
50 g Kupfersulfat und 600 g Wasser eingetragen. Unter lebhafter
Gasentwicklung schied sich ein braungefirbter Niederschlag ab,
welcher gut mit Wasser ausgewaschen und wiederholt mit Benzol
ansgekocht wurde, Nach Abdestilliren des Benzols wurde das zuriick-
bleibende dunkle OQel im Vacuum fractionirt und so im reinen Zu-
stunde 10 g hellgelbes Oel von eigenthiimlickem Geruch gewonnen.
Das Orthocyandiphenylmethan siedet unter einem Drack von 147 mm
zwischen 3003059,

Dieses Cyanid warde durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge
verseift. Kocht man hierbei nur 12 — 14 Stunden, so wird fast gar
keine Benzylbenzodsiiure gewonnen, sondern deren hichst bestéindiges
Amid. Letzteres bildet nns Benzol schéne weisse Nadeln vom
Schmelzpunkt 162° Es ist gegen Alkalien und Siuren sehr be-
stiindig und wird erst darch mehrtigige Bebandlung mit alkoholischer
Natronlauge vollkommen verseift.

Analyse: Ber. fir CsHsCHj . CsH.CONH; = Ci(Hy3NO.

Procents: C 79.62, H 616, N 66.
Ge!’. 2 W ?9.54, » U.”, 2 641,

Das Awmid ldst sich schwer in heissem Wasser, leichter in wiisg-

rigen Alkalien.

Die daraus erhaltene o-Benzylbenzoésiiure zeigte alle Reactionen
der in diesen Berichten 9, 631 vou Rotering wod Zincke beschrie-
bepen Sdure. Sic schmolz bei 1149,

Analyse: Ber. fir C H40s.

Procente: C 79.24, H 5.6.
Gef. » » 9.0, » 563.

Ueberfiibrung von Benzylbenzoésiiare in Anthravel
Concentrirte Schwefelsiiure fiirbt nach Rotering die o-Benzyllenzo0é-
sinre gelb, Wie wir beobachteten, findet hierbei eine Wasserabspal-
tung statt, als deren Resuitat das von Liebermann entdeckte An-
thranol aaftritt. 1 Th. o-Benzylbenzodsiure wurde unter mdglichstem
Luftabschluss mit 20 Th. cone. Schwefelsiure ca. I Stunde aof 900
erwiirmt. Man liess erkalten, goss in Wasser und schittelte zur Ent-
fernung unangegriffener Siure den gelblichen Niederschlag mit Soda-
lésupg. Der bleibende Rickstand wurde rasch filtrirt, getrocknet und
aus Benzol krystallisirt. Es wurden so schine Nadeln erhalten,
welche zwischen 160 — 170° schmolzen. Die alkoholische Lisung
fluorescirt blau. Das Anthranol zeigte die von Liebermano (Ann.
d. Chem. 212, 6) angegebenen Reuctionen in priignantester Weise.
Durch Oxydation an der Luft, rasch mittels Chromsiure in Kisessig-
{6sung wurde es in Anthrachinon umgewandelt.

179 #
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Da die o-Benzoylbenzoé&sfiure bekanntlich leicht in Anthra-
chinon fberfibrbar ist, so ist die Bilduog des Anthranols aus Benzyl-
beogodsiiure leicht verstindlich

| o | — B0 7 N—CHy—, ™
. ~ U = ,
\._\ ‘—COOH ‘\\/ \’/-—COM\/
welches sich dann in

OB

]

A, *"C(OH)‘“\‘\/

Autbranol

umlagert.

6l14. Otto Fischer und Eduard Hepp: Useber Fluorescein-
anilid II.

(Eingegangen am 13, Qetober.)

Diese Berichte 26, 2236 theilten wir die Bildang eines farb-
Josen Anilids des Flooresceing mit, welches in alkalischer Léisung
die F'luorescenz des Fluoresceins zeigt und leicht in farblose Dimethyl-
und Difithyldther fiberfiihrbar ist. Hr. R, Albert (diese Berichte 28,
3077) fand dann bei einer auf unsere Veranlassung unternommenen
Untersuchung, dass auch Phenolphtalein und Orcinphtalein golche un-
gefirbte Anilide geben. Neuerdings warde nun auch festgestellt,
dass das Qallein sich gegeniiber dem Anilin ebenso verhilt, wie
Fluorescein.

Zur Erklirang dieses auffilligen Verhaltens der gefiirblen Phta-
leine haben wir die Hypothese aufgestellt, dass das Fluorescein ein
tautomerer Kérper sei, duss man nimlich eine farblose Modification
neben einer gefirbten, chinaiden Form aonehmen miisse. Man kaon
demnach die Phtaleive in drei Gruppen eintheilen. Die eine Gruppe,
welrhe solche farblose Phtaleine umfusst, welche auch farblose eip-
fache Abkdmwlinge geben, nennen wir Leucophtaleine. Dieselben
besitzen wahrscheinlich die friher fir die Phtaleine angenommenen
Formeln Baeyer’s. Hierbin gehdren Dimethylapilinphtaleiu, Phtalo-
phenon, Fluorescoinanilid, Galleinanilid ete. Die zweite Gruppe bilden
die chinoiden Phtaleine, welche sowohl an uod fir sich als auch
in ihren einfachen Abkémmlingen 2. B. Salzen, Aether und einfachen
Substitutionsproducten gefiirbt sind. Typen dieser Phtaleine sind
Flaorescein und Gallein, von welchen man eine farblose Modification
noch nicht kennt. Endlich drittens die Tautophtaleine, welehe
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farblos sind, nber geflirbte Salze geben, — Phenolphtalein, p-Dis.
midophtalophenon, Oreinphtalein —.

Wir haben nun Versuche angestellt, um festzastellen, ob alle
Phtaleine tautomer sein kdunen. Seit Entdeckung des farblosen
Fluoresceipanilids schien es mdglich, ein farbloges Fluoreseein zu
finden. Wenn dies soch bisher nicht gelang, so habeu wir jedoch
die farblosen Aether desselben aunfgefunden. Bei den Versuchen,
diese Aether zu verseifen, trat wieder Umlagerung in gefirbtes
Fluorescein ein,

Dimethylither des Fluorescetpanilids. Die Darstellung
dieses schinen farblosen Kdrpers haben wir schon friiher beschrieben,
Derselbe ist sehr bestindig und wird z. B, durch 24 stiindiges Kochen
mit verdiinnter alkoholischer Schwefelsiure nor uovollkommen ge-
spalten. Die vollkommene Abspaltung des Aniling tritt erst bei
hiheren Temperaturen ein. 3 g des Aecthers wurden mit 20 g Eis-
essig und 20 g coucentrirter Salzsfinre wihrend 6 Stunden auf 150
bis 160% pnter Druck erhitzt. Im Robhe war nun eine rothe Ldsung
vorhanden. Es wurde mit Wasser verdiinnt, alkalisch gemacht und
das abgespaltene Anilin mit Wasserdampl entfernt. Die zuriick-
bleibende alkalische Lisung ist roth geffirbt and Auorescirt intensiv
grin. Sie enthélt Fluorescein. Ungeldst bleibt im Alkali ein réth-
licher Kirper, Derselbe enthélt den Fluoresceindimethyliither. Leta-
terer warde durch Auflésen in siedendem Alkohol und Kochen dieser
Losung mit Thierkohle in feinen, rosettenférmigen farblosen Nadeln
vomm Schmelzpunkte 198° erhalten. Die Substunz ist sehr schwer
loslich in Alkohol, Aether und Ligroin, leicht léslich in Benzol und
Chloroform. 8ie wird am leichtesten abaolut farblos erbalten durch
mehrmaliges Umkrystallisiren aus Benzol unter Zasatz von wenig
Aether. In concentrirter Schwefelsiiure zeigt der Flaoresceindimethy)-
iither griine Fluorescenz. Die alkoholische Lidsung wird durch Mine-
ralsiiuren rithlich gefiirbt.

Aunalyse: Ber, far CuyHys0s.
Procente: C 78.3, H 4.4,
Gef. » » 727, » 4.57 (Subst, bei 140v getrockaet).

Spaltung des Fluoresceinaniliddidthyliithers. Dieser Aether wurde
durch 6 stindiges Kochen von Fluoresceinanilid, welches in Alkohol
noter Zusatz der berechneten Menge Aetzkali gelGst war, mit dber-
schiissigom Jodiithyl unter etwas Quecksilberdruck erhalten. Die
Fluoteacenz der Lésung verschwindet und nach dem Erkalten erhielt
wan den grissten Theil des Aethers sofort rein in schinen farblosen
Prismen. Er krystallisirt mit Krystallulkohol, welchen er bei mebr-
stindigem Kochen bei 1200 verliert. Schmelzpunkt 1621649,

In concentirter Schwefelsiure zeigt die Substanz griine Fluorescenz.



AL

Analyso: Ber. for C:mHg:.NO;.

Procente: C 77.75, H 34, N 3.02.
Gof. » v 774, » 546, » 3,12

Aucl dieser Aether spaliet sich wie der entsprechende Methyl.
iither, wenn man ihn unter Druck mit concentrirten Siuren behandelt.
4 g desselben warden mit 20 g Bigessig und 20 g 40 procentiger Salez-
siure 6 Stunden anter Druek auf 160° erhitzt. Der Rohrinhalt ist
atark roth gefirbt. Derselbe wurde wit Wasser verdiinnt und mit
Alkali fibersiittigt, wobei gelbe Flocken ungeldst Lleiben, dann wurde
das gebildete Anilin durch Dampfstrom entfernt und die riickstindige
rothe Brithe filtrirt. Hierbei blieb 1.7 g eines gelben kdrnigen Pro-
ductes zarick. Dic alkalische Losung schied mit Siuren etwa 1.5 g
Fluarescein ab.

Der in Alkali unlbeliche Riickstand wurde zuniichst aus Alko-
hol uuter Zusatz von Thietkohle in farblogen spiessigen Krystallen
erhulten. welehe jedoth noch nicht rein waren und sich am Lichte
rithlich farbten. Nur darch wiederholte Krystallisation aus Benzol
unter Zusatz von ctwas Aether ist der Kirper von ciner hartndickig
anhaftenden Verunreinigung zu befreien.

Man erhiilt den Aether so in farblosen, derben, vierseitigen
Prismen vom Schmp. 181—1820; er fiirbt sich jedoch schon einige
Grade unter dieser Temperatur gelblich. In concentrirter Schwefel-
shure lost sich die Substanz gelblich mit lebhafter griiner Fluor-
escenz. Mineralsiiuren firben die alkoholische Liaung des Aethers
rothlich,

Analyse: Ber. fir CayHgyOs.

Procents: C 7423, H 5.16.
Gef. » » 7404, » 5.22. (Substanz bei 1100 getrocknet),

Der Process der Spaltung des Fluoresceinanilidéithers ist demnach
so zu formuliren:

< OocH, oG,
~¢ Mo wamo=; —o o
: : i e ‘.\\-‘,-/ . \\
Ny wep, . -OCHs o L OCH
0 0

I'sofluoresceindigthylather

+ 2C;HsNHy + 2 CoH: O + Fluoresciin.

Bekanntlich ist der von Bacyer erhaltene Fluoresceindiithylither
gelb gefarbt nnd gehdrt duber wohl der chinoiden Form des Fluores-
ceins an.  Wir beabsichtigen letztere Annahme durch Spaltung des
gelben Fluoresceindidthyliithers zu begriinden,
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Phtalophenonanilid. Auch das einfachste Phtalcin reagirt
glatt und leicht mit Anilin. 1 Th. Phtalophenon wurde mit 2 Th,
salzsaurem Anilin und 4 Th. Anilin etwa 7 Stunden am Riickflugs-
kiihler gekocht, die dunkle Masse alkalisch gemacht und das Anilin
abgetrieben. Der Olige Riicketand erstarrte beim Erkalten. Er
wurde in Alkohol aufgenommen; snus dieser Lidsung schieden sich
nach Behandlung mit Thierkohle schone glashelle Prismen des Ani-
lids vom Schmp. 1899 ab,

Dasselbe ist ziemlich leicht 16slich in Alkohol, Aether, Benzol,
Chloroform, unldslich in Wasser, Siuren und Alkalien. Es lost sich
ungefiirbt in concentrirter Schwefelsfiure und fillt beim Verdinnen

mit Wasser wieder aus.

Analyse: Ber, fir CyHyNO,
Procente: N 3.88,

Gef. » » 392,
Die Bildung des Anilids ergiebt sich in folgender Weise:
o O (CeHye N /C- (CeHs)a
B ~!r \ !_/ \.1, -
I 1 o + HyNCeH; =H0 + | | NCsHs.
N s ~C:0 /\\C:O

Phtalophenonanilid.

Das Anilid ist sebr hestindig gegen die Binwirkung verdiinnter
Mineralsiuren. So blieb bei 8stiindigem Erhitzen desselben mit
alkoholischer 30 proe. Schwefelsiiure selbst noch bei 1800 der grisate
Theil unveréindert.

Dagegen war beim Erhitzen des Anilids mit Eisessig und concen-
trirter Salzsiiure auf 1800 nach 2 Stunden alles Anilid in Phtalophenon
ond Anilin gespalten.

Diese Arbeiten werden fortgesetzt.

516, Robert Albert: Usber Phenolphtaleinanhydridaniltid
und Galleinanilid.
(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen]
(Eingegangen am 15, October.)

Ich habe diese Berichte 26, 3077 mitgetheilt, dass Phenolphtalein
mit Anpilin und salzsaurem Anpilin ein wohlcharakterisirtes Anilid
bildet. Ich habe gefunden, dass das Phenolphtalefnanhydrid,
ein Korper, welcher beim Extrabiren der Schmelze von Phenol,
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k
Phtalediureanbydrid und Chlorzink mit Alkali ungeldst zuriickbleibt, ]
ebenfalls unter gleichen Redinguugen cin sehr gut krystallisirendes i
Anilid bildet, dessen Schmelzpankt bei 2420 C, gefunden wird. Der 5
Korper hat folgende Zusammensetzang: 4
CoHy. C(GHy): O
0:C N.CgH;

Analyso; Ber. fir CggHyz OsN.
Procente: C 83.20, H 4,53, N 38.18. "
Geof., »  » 8343, » 155, » 3.9, g
Das Anilid krystallisirt aus Essigilither in derben, farblosen, i

gliinzenden, kurzen Prismen.

———

In derselben Woise verhilt sich das Gallein 5 g reines
Gallein wurden mit 10 g ealzsaurem Anilin und 30 g Auilin 12 .
Stunden gekocht. Nach Entfernung des Auiling 16t man in Alkohol ¢l
und fillt durch mehrmaligen vorsichtigen Zusatz von Wasser zuerst
barzige Beimengungen aus. Man erhilt dunn das Galleinanilid aus
Alkohol oder Eisessig in farblosen glinzenden Blittehen, welche
iber 300° C. schmelzen. Bei 1809 C. getrocknet und mit Bleichromat
verbrannt, erhielt ich fiir die Znsammeusetzung :

CeH, . C (Ce Hy. OH), 0,0
0:C N.C¢H;
stimmends Werthe,
Analyse: Ber. fir CosH;s Q04 N.

Procente: G 70.41, H 843, N 3.20.
Gaf, » » 716D, » 3,98, » 3.07,

o
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Dimethylither.
Die Einfiihrung von zwei Metbylgruppen gelingt leicht im Ein-
schlussrohr mit Jodmethyl bei 100°¢ C.
Der Aether schmilzt schon bei 205°C, und wird aus Alkohol in
feinen, farblosen Nadeln erhalten.
Aua!yse: Ber. fiir Caal9 Qs N.

Procente: C 72,25, H 4.08.
Gef. » v 72,72, » 4.58.
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518, Oarl Goldsohmidt: Isochinolinsyntheso,
[ Physikalischer Verein Frankfurt a'M.}

(Eingegangon am 18, October.)

Vor einiger Zeit habe ich mit Hrn. Prof, Bamberger in Zirich
durch Anhydrisiren von Zimmt

taldoxim  Isochinolin bereitet, Doch
betrug die Ausbeute nur 2 pCt. .

[ndem ich nun das Aldoxim mit Phosphorpentoxyd und der drei-
fuchen Menge ganz trockner Infusorienerde mengte und auf dem

Wasserbade erhitzte, gelang es mir, unter Einhaltung der friiheren
Vorsebrift die Ausbeate auf 10 pCt. zu steigern.

517, K. Auwers und E. Haymann: Ueber das Verhalten
der Natriumsalze von Phenolen gegen Mono- und Dichlor-
essigester.

(Eingegangen am 18. Octobor.)

Die Einwirkung von Monochloressi

ist zuerst von Heintz?2), eingehender spiter von Fritzsche®) und
anderen Forschern studirt worden. Es entstehen bierbe; regelmiissig
Suabstanzen vom Typus der Phenoxylessigatiure, CgH,0.CHy.CO,H.
Um zu priifen, ob sich auf analoge Weise zwei Phenolreste in dag
Molekiil einer Fettsiure -einfiibren laggen, untersachten wir das
Verhalten von Natriumphenolaten gegen Dichlocessigester. Gewisse
Beobachtungen, die wir hierbei machten. fibrien uns daza, den Ein-
fluss zu studiren, den verschiedene Suabstituenten auf den Verlauf der
Reaction ausiiben. Wihrend dieser Arbeiten erschien eine kurze
Notiz von Bischoff und Waldent), derzufolge diese Forscher mit
anslogen Untersuchungen besgchéftigt sind. Da ihre Arbeit offenbar
schon weiter als die upsrige vorgeschritten ist und ein grissercs Ge-
biet umfasst, haben wir unsere Versuche vorldufig abgebrochen and

beschriinken uns darauf, die bisher von uns erhaltenen Resultate im
Folgenden kurz mitzatheilen.

gsiiure suf Natriumphenolate

Phenol und Dichloressigester.
Diphenoxylessigsduredthylester. Eine Lisung von 50 g Phenol

(2 Mol.) und 12 g Natriom (2 At.) in Alkohol wurde mit 45 g Di.
chloressigester (etwas mehr als 1 Mol.) versetzt and so lange anf dem

"} Diese Berichte 27, 1934,

3 J. 1859, 3¢1. %) Journ. f. prakt. Chem. (2] 20, 269 £,
9 Diese Berichto 27, 1494,
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Wasserbade gekocht, bis die urgpriinglich alkalische Reaction neutral
geworden war. Bei Verarbeituug der angegebenen Mengen war dies
nach 10~14 Stunden der Fall. Der Alkohol wurde darnuf sach
Maoglichkeit abdestillirt, dus entstandene Kochsalz in Wasser geldst,
uud das abgeschiedene Oel getrennt. Durch zwel- bis dreimaliges
Augiithern wurde der wiissrigen Liosung der Rest des Qeles entzogen.
Die Ausbeate an diesem rohen Diphenoxylessigsfiurecster,
(CeHg O3) CH . CO3 CaHy, betrug 44 g, d. h. gegen 60 pCt. der Theorie.
Zur Reinigung wurde der Ester im Vacuum fractionirt; hierbei ging
der reine Ester unter 53 mm Druck bei 2409, unter 4] mm Druck
bei 2299, unter 28 mm Druck bei 2089 als ein hellgelbes, dickfliissiges
Oel iber,
Analyss; Ber, fiir CgHg0,.
Proconte: C 70.58, H .88
Gef. » » 1088, » 6.08.

Diphenoxylessigsiure. Die Verseifung des Esters erfolgt sehr
feicht durch kurzes Kochen mit {iberschiissiger 10 proceutiger wiissriger
Natronlauge. Sobald das urspriingliche Oel vollstindig verschwunden
ist, lost man den entstundenen dicken Brei des Natrinmsalzes in

Wasser und fiigt verdiinate Schwefelsiure zu. Die organische Skure

acheidet sich zundchst dlig ab und wird manchmal erst nach lingerem
Stehen krystallinisch, sofort jedoch, wenn man etwas feste Sture za-
setzt. Man krystallisitt die Siiure aus heissem Risessig unter vor-
sichtigem Zusatz von Wusser om, oder nach vorherigem Schmelzen
und Trocknen auf dem Wasserbade aus einem Gemisch von Chloro-
form und Ligroin.

Die Siiure bildet seideglinzende Niidelchen, die constant bei 91°
schmelzen. Von den meisten gebriuchlichen Ldsungsmitteln wird die
Verbindung schon in der Kilte leicht aufgenommen, weniger léskich
ist sie in Benzol, sebr wenig in kaltem Wasser und Ligroin.

Analyse: Ber. fir C;H,50,.

Procents: C 68.85, H 492,
Gef, » » 68,12, 6846, =» 523, 514,

Titrirung: 0.2614 g Substanz verbrauchten 10,35 cem Yyon-NaOH,
statt ber. 10.71. ‘

Monophenoxylessigsiiure schmilzt fast bei derselben Temperatar,
9G9, ist jedoch erheblich laslicher in Wasser als die beschrisbene
Saare.

Das Silbersalz der Siure wird auvs der peutralen Lésung ihves
Ammoniumsalzes durch Silbernitrat als dicker, weisser Niederschlag
gefiillt.

Auvalyse: Ber. fir C(H) AgQ,

Procente: Ag 30.76.
Gef. » » 30.94.




BRACON

Auch Blei-, Zink- und Kupferlisuogen rafen in der
Ammosiamsslzes gofort Fillungen der betreffenden Sulze hervor,

Das Natriumsalz der Sgure ist in reinem Wasser leicht, in natron.
haltigem dagegen schwer lislich,

Amid. Ueberschichtet mun 1 Vol, Dipheuoxylessigester mit 2 Val.
conc. wiissrigem  Ammoniak, so ist pach 1 —2tiligigem Steben bej
gewohnlicher Temperatur die ganze Masse zu einem weijgsen Krystall.
brei erstarrt. Durch Umkrystalligiren aus heissem, verdiinntom Alko.
kol erbiilt man das Amid rein in Form von glinzenden Bléittehen,

deren Schmelzpunkt bei 1080 liegt. Die Ausbeute ist anniihernd
quantitativ.

Annlyse: Ber, fiir GHHHNO:;.

Procente: N 5.7,
Gef. » » )71,
Das Amid 168t sich sebr wenig in kaltem Waaser,

Ligroin and
Xylol, wenig in Benzol, leicht dagegen in Alkohol, Aether, Chloro.
form, Aceton ung Kisessig.

Duss die Verbindun

Lidsung des

g in Benzollisung dasselbe abnorme kryo-
skopische Verhalten zeigt, das man bei uromatischen Amiden mehr.

fach Leobachtet hat, ist bereits an auderem Ort!) mitgetheilt worden.

Dibromdiphenoxylessigsdure. Brom in Kisessig gelést wirkt auf
eine’ Lisung der Diphenoxylessigeiinre wenig eirn. Lisst man dy.
gegen eine wiissrige Bromldsung zu einer heissen Auflosung der
S#ure in etws der zwanzigfuchen Menge Eisessig tropfen, so scheidet
sich sofort das Substitationsproduct als weisser Niederschlag aus,

dessen Menge beim Erkalten der Fliissigkeit noch betrichtlich zu-
nimmt. Aus heissem Risessig krystallisirt dije Verbindung io feinen
Nadelchen vom Schmp. 1519, Die Ausbeute jst gat.

Der gefundene Bromgehalt entsprach der Formel (BrCgH, Q).
CH. Co;R.

Anslyse: Bor. fir CyyHioBraO,.

Procente: Br 39.80.

Gef. » » 39,75,

Die Sidure ist nuhe

leicht léslich in Alkohal
heissem Benzol.

zu unldslich in kaltem Wasser und Ligroin,
, Aether, Chloroform, Aceton, Eigessig und

Das Silbersalz in Gblicher Weise avs dem Ammoniumsalz dar-
gestellt, iat ein schweres, weisses Pulver, das sich am Licht briunt,
Analyse: Ber. fiir Gy HoAgBra0,.
Procente: Ag 21.21.
Gaf, » » 21.69.
Auch das Natriumsalz der bromirten Saure kann wie das der Stamm-
siure wus concentrirter wiissriger Losung durch Alkali gefillt werden,

") Zeitachr. f. pbysik, Chem. 15, 45.
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Nitrirung der Diphenozylessigsiure. Von vediinnter Sulpetersiiure
— 8pec. Gew. 1.3 — wird die Diphenoxylessigsiiure wenig ange-
griffen, von starker dagegen unter Abspaltang der Carboxylgruppe in
Nitroproducte des Phenols verwandelt, s entspricht dies den Re-
obachtungen von Fritzsche'), der bei dem Versuch, die Monophen-
oxylessigediure zu nitriren, das gewdhnliche Dinitropheaal erhielt,

«-Naphtol und Dichloressigester.

14 g «-Naphtol (2 Mol.), 2.3 g Na {2 At) und 9 g Dichloressig-
ester (114 Mol.) wurden in alkoholischer Lasung auf dem Wasser-
bade bis zom Eintritt der neutralen Reunction digerirt. Das in der
friher beschriebenen Weise isolirie Reuctionsproduct stellte ein zéihes
Oel dar, das sich auch im Vacuum anscheinend nicht ohye Zersetzung
destilliren liess. Es wurde daher auf die Reindarstellung des Esters
verzichtet, und dns Rohproduct direct verseift, nachdem durch Schiit-
teln mit wiissrigem Alkali etwas unangegriffencs Naphtol beseitigt
war, Wissriges Alkali wirkte auf den Ester auch in der Siede-
hitze wenig cin, dagegen trat bei andaverndem Kochen mit Natriom-
alkoholat Verseifung ein. Nach dem Verdunsten des Alkohols
wurde der Riickstand in Wasser aufgenommen, und die Siure durch
verdinote Schwefelsiiure in stark verharztem Zustunde ausgefillt,
Darch Wiederauflégen in Alkali und Kochen mit Thierkohle liess sich
dieses Product nicht reinigen, dagegen konnten bejm Verreiben der
Substanz mit einer geringen Menge Benzol die Veranreinigungen zum
‘Theil entfernt werden.

Natriumselz.  Die véllige Reinigung der Sdure koonte mit Hitlfe
ihres schwer Ioslichen Natriumealzes erzielt werden. Die mit Benzol
gewnschene Siure wurde in verdéinnter heisser Soda geldst, dis
Fldssigkeit filtrirt, das nach dem Erkalten in reichlicher Menge aus-
gefallene Salz abgesaugt, mit Wasser pgewaschen und schliesslich
nochmals aue veinem heissen Wasser nmkrystallisive.  Aus dieser
Losung schied sich das Salz in seideglinzenden, concentrisch grup-

pirten Nidelchen aus, die nach dem Waschen und Trocknen bei 1200
rein waren.

Analyse: Ber. fir CyH,;5NaOQ,.

Procente: Na 6.98.

Gef. =» » 6.7
« - Dinaphtozylessigedure. Wurde zur Lésung des reinen Natrium-~
salzes in heigsem Wasser heisse verdinnte Schwelelsiiure gefigt, so
schied sich die organische Siiore im ersten Augenblick zwar noch als
etwas barzige Masse ab, doch verwandelte sich diese bei weiterem
Kochen in wenigen Secunden in ein sandiges, krystallivisches Pulver,
das nunmehr auws siedendem Eisessig mit Leichtigkeit umlcrystallisire

") Journ, {, prakt. Chem. (2] 20, 283
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werden koonte. So wurde die reine S#ure, (Cyy H; 0)y CH. COy H,
in glinzenden Priamen gewonnen, die constant bei 174° schmolzen.
Analyse: Ber. fir CpHigQy.
Procente: C 76,14, H 4.35.
Gof. » » 76329, » 4,05,
In kultem Wasser, Ligroin und Xylol ist die Verbindung unlGs.

lich, wenig lislich in kaltem Benzol uud Eisessig, leicht in Alkohol,
Aether, Chloroform und Aceton.

@-Naphtol und Dichloressigester,

Die Umsetzung zwischen dem Natriumsalz des - Naphtols und
Dichloressigester verlief in genau derselben Weise wie beim «-Naphtol
beschrichen.  Auch hier musste der eatstandene § - Dinaphtoxylessig-
ester mit alkoholischem Natrinm verseift werden, und ebenso konnte
die Siure am besten aus ibrem Natriumsalz rein dargestellt werden.

Natriumsalz. Dus Nutriumsalz der - Siure ist nicht ganz so
schwer ldslich, wie dus der «-Verbindung, Um zu grosse Verluste zu
vermeiden, wurde es daher nicht aus reinom Wasser umkrystallisirt,
sondern aus geiner wiissrigen Lésung darch vorsichtigen Zusatz von

Natronlaugs und Eisstiickchen aunsgefillt, und zuerst mit Natronlauge,
zum Schluss mit ciskaltem Wasser gewaschen.

Iu der dasseren Erscheinung gleicht das Salz vollkommen seinem
Isomeren. Fiir die Analyse wurde es bei 1209 getrockuet.
Analyss: Ber, far CygHi;sNaOy.

Procente: Na 6.28.
Gof, » » 6.90,

g - Dinaphtoxylessigsiure. Aunch die freie Sdure ist in Aussehen
und Ldslichkeitsverhdltnissen der isomeren «-Siure sehr shnlich. Man
keystallisirt sie gleichfalls zweckmiissig uus heissem Eisessig um.
Prismen. Schmp, 1349,

Analyse: Ber. fir CeeH;60,.

Procente: C 76,74, H 4.65,
Gef. » » 76,88, » 4.74.

o-Bromphenol und Monochloressigester.

0 - Bromphenozylessigsiuredthylester. Aus 30g o- Bromphenol
(1 Mol)), 4.0 g Natrium (1 At.) und 22.3 g Monochloressigester (gut
1 Mol) in alkoholischer Losung wurde in der beschriebenen Weise
der Ester der o-Bromphenoxylessigsiure dargestellt. Die Reaction
verlief glatt; der rohe Ester ging nach einem sebr geringen Vorlauf
zwischen 120 — 176° unter 16 mm Druck iiber. RBei einer zweiten
Destillation wurde die Hauptmenge bei 160—170° aufgefangen, die

der Analyse nach den reinen Ester, BrCs H, O. CH; . COg Cs H;,
darstelite,



2800

Analyse: Ber, fiir Cyy Hyy Br Oy,

Praceute: Br 30,88,
Gef. » » 81.06.

o- Bromphenozylessigsiure. Der Ester wird vou wiissrigem Alkali
sehr leicht verseift., Die Siure erhilt wan darch Umkrystallisiren
aus verdiinntem Alkohol oder Beuzol in perlmutterglénzenden Bliitt-
chen vom constanten Schmp, 142,5—1439.

Die von Fritzsche?) durch Binwirkung von Brom auf Tri-
phenylessigsiureiithylester und Verseifung des Bromirungsproductes ge-
wonaene Bromphenoxylessigstiure schmilzt bei 153 —154% Ob diesge
Sdure isomer oder identisch mir der Ortho-Siure ist, wurde nicht
antersucht, doch stellt sie vermuthlich die Para-S#ure dar,

Die Ortho-Siiare ist fast unldslich in kaltem, leicht 18slich dagegen
in beissem Wasser; von Alkohol, Asther, Chloroform, Eisessig aund
Aceton wird sie gleichfalls leicht aufgenommen,

Analyse: Ber. fiir C3H; BrOs.

Procente: C 41.53, H 3.03, Br 34.03.
Gef. » » 4180, » 3.3, » 3454

Amid. Das Amid wurde in der gleichen Weise dargestellt wie
das Amid der Diphenoxylessigsiure, Aus verdiinntem Alkohol
krystallisict es in weissen Blittchen, die constant bej 1510 schmelgen,

in Wasser wenig, in den meisten organischen I.Gsungsmitteln aber
leicht Idslich aind,

Analyse: Ber., fiir Co He Br N Q..
Procents: N 6.08,
Gef, » » 6.22,
Versuche zur Abspaliung von Bromwasserstoff. Betrachtet man die
anfgeldste Formel der o-Bromphenoxylessigsiure,

L BHO
co , ¢
CH,

O e

30 erkennt man, dass die Sobstanz durch Entziehung von einem
Moleki!l Bromwasserstoff in der augedenteten Weise in eine neue
heterocyclische Verbindung ibergefibrt werden wiirde. Derartige
Versuche stellten wir zuerst mit der oben beschriebenen Dibromdi-
phenoxylessigsiure an, jedoch ohue Erfolg. Die Vermuthung lag
nahe, dass in jener Sdure sich die beiden Bromatome in Parastellung
zam Phenolsauerstoff befiinden, und daher natirlich eine Bromwasser-
stoffabspaltang nicht méglich wire. Dies war die Veranlassung, die

o- Bromphenoxylessigsiure darzustellen und bei ihr dic Bromwasser-
stoffentziehung zu versachen.

1) Journ, f. prakt. Chem. [2), 20, 295,
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Andauerndes Kochen mit wiissriger oder alkoholischer Natron.
lauge liess die Siure unangegriffen, wie nach der Art ihrer Gewinnung
auch 2u erwarten war, Aber auch nach mehrsiéndigem Erhitzen mit
nikoholischem Kali im Rolir suf 200% wurde die Siure unverindert
eurlickgewonnen. Um das Alkali bei noch hoherer Temperatar ein-
wirken zu lussen, wurde weiter die Skure mit iberschissigem, fein:
gepulvertem Aetzkali und einigen Tropfen Wasser zu einem dickesn
Brei angeriibrt, und dss Gemisch in einer Silberschale erhitzt. Bei
230—240° begann sich die Masse dunkel zu firben, und eine P’robe
gab nach dem Ansiivern mit Salpetersiiure mit Silbernitrat einen ge-
ringen Niederachlag voun Bromsilber. Die Temperatur wurde nun-
mebr einige Stunden auf ungefiihr der gleichen Hihe gehalten, doch
war keine stirkere Bildung von Bromkalinm zu bemerken, und schiljoss-
lich konute auch in diesem Fulle der grosste Theil der angewandten
Bromphenoxylessigsiiure zuriickgewonnen werden.

Ebenso wenig Erfolg bhatte ein Versuch, das trockene Natrinm-
salz der Siure im Vacoum zu destilliren; die Hauptmasse verkohlte
schoell, und es gingen nar wenige Tropfen eines gelben Oeles iiber,
aus denen keine gut chuarakterisirte Substanz isolirt werden kounte.

Die Siime selbst zersetzt sich bei der Destillation unter gewohn-
lichem Druck pleichfalls vollstiindig, ihr Amid dagegen gebt unter
ganz geringer Zersetzung bei 250—300° uuverindert aber.

vo-Dibrom-p-nitrophenol und Monochloressigester.

Da bekanntlich die Renctionsfihigkeit aromutisch gebundener
Halogenatome darch den Eintritt negativer Gruppen in den aromati-
schen Kern wesentlich erhébt wird, so erschien es maglich, dass sich
die bei der o- Bromphenoxylessigséiure vergeblich erstrebte Reaction
bei einem Nitrosubstitotionsproduct derselben verwirkiichen lussen
wiirde. Als bequemes Ausgangsmuteriul zur Darstellong einer sulchen

NOg “Br

Sidure bot sich das 0 0-Dibrom-p-nitrophenol, \ /:OH » in welches

Br

nuf die ibliche Weise mit Hillfe von Chloressigester der Essigstiure-
rest eingeflihrt werden sollte. Als jedoch der Versueh unter den
mebrfach angegebenen Bedinguogen durchgefiibrt wurde, trat nicht die
geringste Reaction ein, und auch bei Wiederholung des Versuehs im
gesachlossenen Rohr bei 1000 blieb das Dibromnitrophenol im Wesent-
lichen unveréindert, weun uuch eine geringe Umsetzung eingetreten zn
sein schien,

Um die naheliegends Vermuthung zu prifen, dass es die Nitro-
gruppe sei, welche in diesem Falle die sonst glatt verlaufende Reaction

zwischen dem Natrivmsalz des Phenols und dem Chloressigester ver-
hiodere, wurde das Verhalten von
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o- und p-Nitrophenol gegen Mono- uud Dichloressigester

untersucht. Bei der Digestion — bis zu 30 Standen — der Natrivm.
salze der beiden Phenole mit einer alkoholischen Lasung der chlorir-
ten Kssigoster fand keine Reaction sttt Auch als dem Gemisch su
viel Wasser zugefigt wurde, dass die in Alkohol wenig lGslichen
Nutrinmsalze in der Hitze eben villig gelést waren, konnte keine
Umsetzang erzielt werden, aur wirkte bej langer Daver der Reaction
das zugesetzte Wasser auf die Chloressigester etwas ein, so dass sich
im Reactionsproducte Kochsalz vorfand. V ersuche, die unter dhnlichen
Bedingungen im geschlossenen Robr bej 1000 angestellt wurden,
lieferten kein anderes Resultat. Auch auf die trockenen Phenolsalze
wirkien die chlorirten Ester nicht ein. So konnte z, B, trockenes
o-Nitropbeuolnatrium lingere Zeit mit iiberschiissigem Dichloressig-
ester mit oder ohue Zuratz von Xylol auf 130—140° erhitzt werden

ohue sich zu verdndern. Als schliesslich bei Versuchen im geschlosse-
nen Robr ohne Xylolzusatz die Temperatur bis auf 1800 gesteigert
wurde, verkohlte dus Gewmisch.

Salicylsa '
pf‘()l;;benl:r?ﬁs&ure und Monochloressigester.

Das Verhalten der nitrirten Phenole legte die Frage nabe, ob
auch andere negative Gruppen eine fhnliche Wirkung auszuiiben ver-
mochten, in erster Linie die Carboxylgruppe. Freilich war dabei za
bedenken, dass unter den Versuchsbedingungen nicht das freje Car-
boxyl, sondern die Gruppe COyNa, Lezw. die Ionen R — COO — und
Na existiven. '

Die Frage worde an der Salicylsiure und der p-Oxybenzodssinre
geprift. Beide Siuren (I Mol.) wurden mit Natrium (2 At) und
Chloressigester (etwa 1), Mol.) in Alkohol, dem zur villigen Lésuog
der Natriumsalze etwas Wasser zugefigt war, andavernd auf dem
Wasserbade gekocht. Bei beiden Versuchen wurdeu aus den Reactions-
producten lediglich die unverdnderten Ausgangssiure

v wiedergewonuen,
eine Umwandlung in Derivate der Lssigsiiure hatte

nicht stattgefunden.
Gaultheriasl und Monochloressigester.

Nach Analogien war zu erwarten, dass der hemmende Binfluss
der Carboxylgruppe, der sich Lei den letzten Versuchen gezeigt hatte,
verschwinden wiirde, sobald der Carboxylwasserstoff durch ein Alkyl
ersetzt wiire, und es wurde daber zum Vergleich der Methylester der
Salicylsiiure, das Gaaltheriasl, HO. G, H.COaCHs, der Einwirkung von
Monochloressigester nnterworfen.

Sulicyloxylessigsiure, Ein Gemiseh von 93 g Gaultheriaél (1 Mol.),
3.5 g Natriom (1 Atom) und 24.5 g Monochloressigester (14 Mol)
reagirte nach 14stiindiger Digestion auf dem Wasserbade neatral.
Nach Verjngung des Alkohols und Lisung des Kochsalzes in Wasser

e, A -, ra
n . LT
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wurde dio Flissigheit schwach wlkalisch gemacht und mehrfach mit
Aether ausgezogen., Aus der alkalischen Lasung fiel auf Zusatz von
Schwelelsdure ein Niederschlag aus, der aus heissem Wasser in gelb-
lichen Nadeln vom Schmp, 143.5—1440 krystallisirte. Bine Titrirung
der Substanz machte es wahvscheinlich, dass hier unreine Salicylsiure
vorlag, die wihrend der Reaction durch Verseifang des Gaultheriadls
entstanden war.  Durch Destillation wit Wasserdiimpfen wurde in der
That cine Siiure erhalten, die bei 1560 gchmolz, alle charakteristischen

Eigenschaften der Salicylsfiure zeigte und auch durch ejne Titrirung
als solche erwiesen warde.

Titrirung: 0,1081 g Substanz verbrauchten .18 cem Vo n-NaOH, statt be-
rechnet 7.83.

Der &therische Auszug des Reactionsproductes hinterliess beim
Verdunsten ein ‘Oel, das sich durch Kochen mit wiissriger Natron-
lauge leicht verseifen liess. Aus der Lisung des Natriumsalzes fiillte
Schwefelsiiure eine Verbindung, die aus heissem W
gelben Nadeln vom Schmp. 1909 anschoss. Eine Titrirung ergab, dass
diese Substanz unreine Salicyloxylessigsﬁure. CO3H.CzH,.0O .
CHy.CO 11, war. Dureh Waschen mit wenig Benzol und Umkry-
stullisiren theils aus siedendem Benzol, theils aus heissem Wasser
wurde die Siiure rein gewonnen. Aus ersterem Ldsungsmittel schied
sie sich in Nadeln, aus letaterem in perlmutterglinzenden Blittchen
aus, die beide den gleichen constanten Schmp. 191.5--192¢ begagsen.

Analyse: Ber. fir CoHg0s,

Procente: € 5510, H 4.08,
Gef. » » D3LH, » 4.95,

Titrirang: 0.1111 g Substanz verbrauchten 11.28 cem ! 1o n-Na O H, statt
ber. 11.32 com.

asser in langen,

Die Siure ist wenig laslich in kaltem Wasser, Benzol, Xylol und
Ligroin, leicht ldslich in heissem Wausser, heissem Benzol, Alkohnl,
Aether, Aceton und Eigessig, .

Die gleiche Siiure ist bereits von Résaing®) durch Oxydation
von o- Aldehydophenoxyessigsiiure mit Kulinmpermanganat erhal ten
worden. Rorsing fund den Schmelzpankt der Siure bei 1861870,

Der beschricbene Versuch zeigt, duss nach Esterificirang der
Carboxylgruppe die Reaction in normaler Weise verliuft:
COsCHy . CsHy. ONa + Cl. CHy. COCy Hs
== COgCHa . CGI'I.‘ .0.CH,. CO;:CQH:, ~+ NaCl
CO?CH;{ . Cr, H4 v 0 . CHQ . COQC?H_’, -+ 2 HQO
= CO:H.CH,.0.CH;.COH + CH,. OH + CH;. OH.

") Dieso Berichte 17, 2995,
Berichte d. D. chew. Geseltsehaft, Jahrg, XXVII, 180
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Ein dhnlicher Unterschied im Verhalten gegen Chloressigester wie-
zwischen Oxycarbonsgaren und deren Ester besteht anscheinend

zwischen zweiwerthigen Phenolen und deren Monoulkylithern. Wih-
rend pémlich

Resorcin und Dichloressigesater

anter den bekamnten Bedingnugen nur sebr unvollkommen auf einander
einwirkten, und der grosste Theil des angewandten Resorcing wieder-
erhalten warde, setzten sich der Monomethyliither des Brenscatechins,

Monochloressigester

Guajucol and Dichloressigester

in glatter Weise um. Niher uotersucht warde die Einwirkung von:
Monochloressigester auf Guajucol.

Guajacoxylessigsduredthylester. Bei Verarbeitung vou 14 g Goa-
jacol mit den dquivalenten Mengen Natrium uad Chloressigester reagirte
die alkoholische Flissigkeit bereits nach 31/sstiindiger Digestion auf
dern Wasserbade neutral. Das Rectionsproduct wurde in Form eines
farblosen, wasserhellen Oeles gewonnen, das bei 175—1859 — Haupt-
menge bei 175—179% — anter 27 mm Drack diberging. Der Analyse
zufolge war dieses Priiparat nicht ganz reiner Gusjucoxylessigaiiure-
ester,

Analyse: Ber, fiir C;, H,,0,.

Procente: C 62.85, H 6.87.
Gef. » » G3.94, » 7.10.

Guajacoxylessigsiiure. Durch Verseifen mit wassriger Natronlauge,
Fillen mit Schwefelsiure uod Umkrystallisiren aus hejssem Benzol
erhiilt man leicht avs dem Ester die reine Guajacoxylessigsiure.

Analyse: Ber. fiir Cy H0y.

Procente: C 59.34, H 5.49.
Gel, » » 59.49, » 5.64.

Die Siare bildet gliinzende, weisse Niidelchen, die constant bej

1210 schmelzen. Sie ist unldslich in kaltem Wasser und Ligroin,

leicht laslich in heissem Wasser, Alkohol, Aether und Aceton, weniger
in Eisessig und Benzol,

Ungefihr gleichzeitig ist diese Verbindung von Cutolo!) darch
Erwirmen von Gunjacol, Monochloressigsiiore und Natronlauge dar-
gestellt worden. Cutolo giebt den Schwelzpunkt der Saure za 1200 an.

Amid. Das Amid, in blicher Weise ans dem Ester der Siure
and concentrirtem, wissrigem Ammoniak hei Zimmertemperatur dar-
gestellt, scheidet sich aus heissem Benzol in weissen, concentrisch
gruppirten, seidegliuzenden Krystallen aus. Schmelzpunkt 1380, s

———

. Gazz. chim, 24, 1, 63.
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ist leicht listich in den meisten gebriiuchlichen Lisangsmitteln, schwer
dagegen in kaltem Wassger, kaltem Benzol und Ligroin,
Analyse: Bor, fir CyH;, NOs.

Procente: N 7.73.
Gef, » » 8.06.
Versuche, aus

Thiophenol und Dichloressigester

die Dithiodiphenylessigsiure?), (CiHpS)}CH.COH, darze-
stellen, gelangen nicht. Es trat zwar regelmiissig beim Zusetzen von
Dichloressigester zu einer alkoholischen Lésung vou Thiophenol-
natrium eine hefiige Reaction ein, doch entstand hierbei nicht der
lster der gewiinschten Sitare, sondern als Hauptproduet das bekannte
Phenyldisulfid, C4B;. S . CH; . 8, das durch seinen Schmelepunkt,
61.59, seine sonstigen Eigenschaften und eine Schwefelbestimmung
(gef. Procente: 8§ 28.98, ber. 29.35) identificirt wurde.

Die im Vorstehenden beschrisbenen Versuche haben gezeigt, dass
Phenole in Form ibrer Natriumsalze mit Dichloressigester in aualoger
Weise reagiren wie mit Monochloressigester, indem die eutaprechenden
zweifach substituirten Kasigsiuren entstehen, Weiter aber hat sich er-
geben, dass die Reaction sowohl bei Anwendung von Mono-, wie von Di-
chloressigester uater den von ung eingehaltenen Bedingungen in vielen
Fillen versagt oder fusserst erschwert wird, sobald sich ausser dem Phe-
uolhydroxyl ein weiterer negativer Substituent im Benzolkern befinder,
2. B. eine Nitro-, Carboxyl- oder Hydroxylgruppe. Die Stellung dieses
Substituenten zum Phenolbydroxyl scheint nicht von wesentlicher Be-
deutung zu sein, da o- und p-Nitrophenol, ebenso o- und p-Oxybenzob.
siare sich gleichartig verbalien, und auch das m-Dioxybenzol. das
Resorcin, sich diesen Verbindupgen anschliesst. Der Eintritt eines
Halogenatoms in den Kern scheiut die Reaction nicht zu beeintriich-
tigen, da o-Bromphenol glatt mit Chloressigester reagirt; wie mehrfach
halogenirte Phenole sich verhalten, bleibt noch za untersichen. Wird
der negative Charakter eines Substituenten abgeschwiicht oder auf-
gehoben, 8o tritt die Reaction in normaler Weise ein, wie das
Beispiel des Salicylsfuremethylesters und des Gusjacols zeigt.

Duss die hier karz skizzirten Verhiltnisse jndessen unscheinend
nur unter bestiimmten Versuchsbedingungen bestehen, ldsst sich aus
der erwithnten Notiz von Bischoff und Walden entnehmen, da nach
den Angaben dieser Chemiker die Natriumsalze einer Reihe von
nitrirten Phenolen, unter anderen das o- und p-Nitrophenolnatrinin,
mit verschiedenen halogenirten Fettsifinreestern glalt zu reagiren ver-
migen. Die weitere Fortfiihrung und Prifong unserer Versuche, die nach

) Otto und Troger, diese Berichte 28, 3426.
180 *
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verschiedenen Richtungen hin geboten erscheint, verschieben wir bis
zum Abschluss der Bischoff-Walden'schen Arbeiten auf divsem
Ueliete.

Dagegen soll die Alkylirung sabstituirter Phenole, die Hr. Prof.
Bischoff nieht iu den Kreis sejner Cutersachungen zu ziehen be-
absichtigt, im hiesigen Laboratorium einem vergleichenden Studium
unterworlen werden.

Heidelberg, Universititslaboratorium,

618, Otto Stein: Ueber das p-Diamidodiphenylmethansulfon,
(Eingegangen am 18, October.)

Eine vor Kurzem in diesen Berichten erschienene Abbandlung
von KEberhardt und Welter!), in welcher sich nuch eine Andeutang
iiber die Einwirkung voun rauchender Schwefelsiiare auf p - Diamido-
diphenylmethan findet, nithigt mich zu einer kurzen Mitibeilung,

Ich habe auf Veraulussung des Hrn. Dr. Tiuber neben anderen
Versuchen iiber dus p-Diamidodipkenylmethan auch die Einwirkung
von rauchender Schwelelsiure aof diese Base stadirt und anter den
von mir eingehalienen Bedingungen als Huuptreactionsproduct das
Diamidodiphenylmethansulfon erhalten. Diese Verbindung interessirt
einerseits durch ilire (heoretischen Beziehungen zum Benzidinsulfon,
und andererseits durch ilir Verhalten gegen salpetrige Siure, wovon
weiter unten die Rede sein wird, Zur Darstellung des Sulfons ver-
fubr ich folgendermaassen:

9 g Base wurden in 50 g 20procentiger rauchender Schwefelsiinre
unter missiger Abkikloug eingetragen, und die Ldsung sodunn 2 bis
5 Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt.

Die abgekiiblte Lisung warde aof Kis gegossen und die bierdurch
verdiinnte Schwefelsiiure mit Natroulauge abgesiittigt, wobei sich ein
reichlicher, brauner Niederschlag Lildeie. Dieser Niederschlag wurde
sofort abfiltrirt, bevor die Ausscheidung von Glaubersalz begann,
Duarch Losen in verddnnter und Fillen mit concentrirter Salzsiiare
wird das sulzsaure Sulz des Sulfons in weissen Niidelchen erhalten.
Die wissrige Lisung dicses Salzes, die noch cine schwach geibliche
Farbe besitzt, lisst sich durch Blatkohle vollkommen entfirben,
Durch Bingiessen der farblosen Lisung in heisses, verdiinntes Am-
moniak wird das Selfon in weissen, glinzenden Blittchen vom Schmelz-
punkt 217° abgeschieden. Bej liingerer Berdbrung mit den ammonia-
kalischen Mutterlaugen nebmen sie eine gelbe Farbe an,

) Diese Berichite 27, 1301,
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Analyse: Ber. fir CwHngSO&‘).

Procente: C 60.00, H 4.62, S 12.31, N 10.76,

G, » » 89,70, 59.79, » 479, 489, 1 1208, » 10.62

Die Verbindung ist, wic nochmals bhervorgehoben werden mag,
farblos, und unterscheidet sich dadurch von dem jihnlich constituirten
Benzidinenlfon, das auch in reinem Zustande cine gelbe Farbe besitat.

Charakteristisch flir das neue Sulfon ist seine enorme Empfind-
lichkeit gegen salpetrige Siure. In einer wiissrigen Lisung des sulze
sauren Salzes ruft die geringste Spur von salpetriger Siure eine
intensive Blaufirbung hervor,

Der dabei entstehende Farbstoff ist von vergipglicher Natur; die
blaue Farbe geht bald in eine wenig intensive rothbraune
dinnte Ldsungen entfiirben sich volisiéndig.

Die Empfindlichkeit des Diamidodiphenylmethansulfons gegen
sulpetrige Siure ist ebenso gross wie diejenige des m- Phenylen-
disming; der Umstund, duss es dieselbe Reaction wie mit salpetriger
Blure nicht auch wit Diazoverbindungen giebt, sichert ihm vielleicht

eine Verwendung als Indicator beim Titriren aromatischer Amine
mittels salpetrigsauren Natriums.

iber, ver.

Orgun. Luborataorium der techn. Hochsehule zu Berlin.

519. X.A. Hofmann: Das Thicanilin von Merg und Weith

mit dem Schmp. 106Y und ein neues Isomeres.

[ Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der kénigl. Akademie der Wissen-
schaften zu Minchen.)

(Eingegangen am 18, October.)

Die Einwirkang von Schwefel auf Anilin haben znerst V, Merz uud
W. Weith?) stadirt. Durch melirtigiges Erhitzen von diberschiissigem
Anilin mit Schwefel bis zum Erloschen der Schwefelwasserstoffent-
wicklung erhielten sie zwei neve schwefelhaltige Basen: Thioanilin
und einfach geschwefeltes Thiounilin, .

Die Bildung von Thioanilin  baben ferner noch beobachtet
E.B. 8chmidt3) bei der Binwirkang von Jodschwefel anf Anilin
und L. Edeleano 4) aus Chlorschwefel und Anilin in Chloroform-
l6sung hiei 509,

1} Die Kolllenwasserstoff bestimmmungen wurden im offenen Rolr nach
Kopfer-Perkin aunsgefiibrt. Die Brauchbarkeit dieser Methods, auf die
neuerdmgs Ulffers und v. Janson (diese Bevichte 27, 97) anfmerksam ge-
macht haben, fitr sehwefel- uad stickstoffhaltige Substanzen, ist dadureh erwiesen.

%) Diesa Bericite 3, 978; 4, 884. % Diese Berichte 11, 1168,
1) Bull. soe. clim. {3) 5, 173,
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Duss nun dus Thioanilin von Merz und Weith mit dem Schmp.t05¢
#ls Diamidophenylsulfid aufzufassen ist, wurde von F. K rafft '} durch
Entamiidiren bewicsen, wobei Phenylsulfid entstund, Die Stellung der
Amidograppen ist aber bisher nicht aufgeklirt worden, Ebensowenig
wurde ein Stellungsisomeres erhalten, wihrend doch die Theorie
3 Diamidophenylsulfide erfordert, so lange die Stellung der Amido.
gruppen za dem bindenden Schwefelatom symmetrisch ist. Die Ver-

suche von Roorda Smit?) kinnen nicht als Beweis fir die Duar-
stellung eines solchen Isomeren gelten.

Mir lag nun daran, die Counstitation des Thioaniling kennen zu
lernen und, wenn mdglich, die beiden noch fehlenden Isomeren 20
finden.

Stehen im Thioanilin, Schmp. 1059, die Amidograppen in Ortho-
stellung zom Schwefelatom, so st zu erwarten, dass sich daraus durcl
Awmmoniakabspaltung Thiodiphenylamin bilden kénne. Dies ist auch
der Fuall, doch beweist dies nichts » da das Schwefelatom im Thio-
anilin, Schmp. 105% wie auch in dem weiter unten beschriebenen Thio-

anilin, Schmp. 859, seine Stellung zu den Amidogruppen dindern kanu,

z. B. schon beim Erhitzen mit Aunilin und etwas Anilinchlorhydrat

auf 170%  leh werde darauf in einer spiiteren  Abhandlung aus-
fibrlicher zurickkomuen,

Auf anderem Wege gelang es jedoch, die Ortho-Stellung der A mido-
gruppen zu beweisen.

Dus barzige Nebenproduet bei der Darstellang von Thioanilin
darch Erhitzen von Anilin mit Schwefel ist némlich nicht, wie Merz
und Weith angeben, einfach geschwefeltes Thioanilin, (Cip Hyy Ny ShS,
sondern es ist identisch mit dem wohlbekanuten, von A.W. Hofmanu 3)
aus ¢ - Amidobenzolsulfosiiare dargestellten o -Diamidopheuyldisulfid,

Zur bequemen billigen Darstellang schluge ich folgendes Ver-
fahren vor,

100 g Auilin werden mit 35 g Schwefel 12 Standen auf 170—]5(
erhitzt. Nach dem Abblasen mit Wasserdampf wird mit 400 cem
8 proc. Sulesiure heiss digerirt und nach dem Abkiihlen flirire.
Die gelésten Chlorhydrate werden bei 1000 vllig getrocknet und mit
400 cem siedendem Wasser das in sehr geringer Menge entstaudene
Thioanilin extrahirt. Der Riickatand giebt aus Alkohol unter 7y
Batz von 5 Vol. proc. reiner Salzsiiure das Chlorhydrat in schwach
gelblichen Nadeln oder bei schuellem Abkiihlen jn kérnigen hellgelben
krystallinischen Krasten, -

Man kanu aber auch nach dem Abblusen direct iy Sprit 15sen,
zum Filirat /3 Vol, conc. Salzsiiure setzon und zur Krystallisation ein-

") Diess Berichte 7, 385. ) Diese Berichte 8, 1443,
%) Dieso Berichto 13, 1228,
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engen, musg aber dann das Chlorbydrat mehrfach aus obiger Mischang
umkrystallisiven, Aus 100 g Anilin werden 45—50g krystallisirtes,
bei 700 wrockenes Chlorhydrat erhalten. Das so erhaitene Salz ver-
Tiert beim Trocknen tiber Schwefelsiure im Vacuum etwas Salzsfiure,
-doch warde es unalysiet:
Analyse: Ber, fir CiyHy(NyS;Cly.
Procents: N 8.8, Cl 22,0, S 20.0,
Gof. » » 990, 9.2, » 194, » 199, 19.9,

Die Base, aus mehrfach umkrystallisirtem Chlorhydrat abgeschieden,
krystallisirt aus 50 proc. Weingeist in hellgelben, prachtvoll irisirenden,
6 seitigen, stark gestreifien Platten oder bei langsamer Abscheidung
in langen Nadelu. Schmp. 939,

Analyse: Ber. fir CioHyg NgSs.

Procente: N 11.2, C 383, H 48, 8 259,
Gef. » » 101, 2 309, » 5.2, » 250,

Die Stickstoffbestimmung wurde nuch der von M, Kriger?!)
modificirten Kjeldahl'schen Methode ausgefibrt,

Das Molecolargewicht wurde nach der Gefrierpunktsmethode in
Benzol zu M = 258 gefunden. Berechuet fir CigHigNeSy: M == 248,

Die Lésuog in Sprit firbt sich auf Zugabe von verdiionter Salz-
siiure und etwas Bleisuperoxyd intensiv gelbstichig-roth,

Nach Gattermann’s Methode wurde die Diazoverbindung in
absolutem Alkohol mit Kupferpulver zersetzt, it Schwefelwasserstoff
gesattigt und aus dem Filtrat durch Destilliren Phenylsulfhydrat ge-
wonneu. Dieses liess sich identificiren durch die kirschrothe Firbung
Leim Erhitzen mit conc. Schwefelsiiure, das gelbe Bleisalz und die in
langen, seideglinzenden Nadeln krystallisirende Verbindung mit Sabli-
mat: CsHySHgCl. Beim Stchen der dtherischen Lisung an der Luft
schieden sich allmiblich Krystalle vom Schmelzpunkte 60° ab, also
Phenyldisulfid. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die erwiirmte
salzsanre Liésang des Chlorhiydrates schied sich Schwefel in Masse
ab. Das gebildete Amidothiophenol gab mit Benzovichlorid das aus
Alkohol in langen farblosen Nadeln krysallisirende Benzenylderivat
vom Schmelzpunkte 113%

Analyse: Ber. fur CiaHaNS.

Procente: N 8.7,
Gel. » » 1.0

In alkobolischer Lisung mit Nitrosodimerthylanilinchlorhydrat
gekocht giebt dus Amidothiophenol einen schénen blauvioletten Farb-
stoff, der bei zweistiindigem Erhitzen mit engl. Schwefelsiure anf 100°
eine Sulfoséiure bildet, welche in Wasser mit intensiv rothsiichig-blaner
Farbe loslich ist.

1) Diese Berichte 27, 609, -
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Es entsieht also beim Erhirzen von Anilin mit Schwefel vor dem
Thioanilin sicher o- Diamidophenyldisnlfid nach der Gleichung:

2 Csﬂg.NHg “+ 3 S = Ug L?CEH.;SSCG Hq NHQ e SH2

Erbitzt wman dieses in Aunilinlésung  withrend 13/
170—180° unter allmablichem Zusatz von etwas mehr als 1 Mo).
Bleioxyd, so farbt sich dieses schwarz und aus dem Reactionsproducte
konnte nach dem von Merz und Weith angegebenen Reinigungg-
verfuhren Thicanilin  vom Schmelzpunkte 105¢ mit allen charak-
teristischen Reactionen isolirt werden. Man durf wohl annchmen,
dass  hierbei keine Umlagerung stautindet, und wir haben somit das

Tliounilin von Merz und Weith mit dem Schmelzpunkte von 1050
als o-Diamidophenylsulfid anzusprechen,

Stunden ayf

In merkwiirdiger Uebercinstimmung mit dem Verlaufo der Schwe-
felung von freiem Anilin stebt die nun zu besprechende Bildang von
¢-"Lhioanilin und p-Diamidophenyldisulfid in einer Reaction.

Erhitet man 100 g Anilin mit 30 g salzsanre

m Anilin and 45 g
Schwefel 6 —7 Stunden auf 175¢

» 80 euthiilt das briunlichgelbe Reactions-
product vorwiegend p- Diamidophenyleulfid neben einer Base von der
empirischen Formel] Cyg Hy, N2 Se, sowie geringe Mengen ‘Thiodipheny!-
amin, Hat man zu haoch erhitzt, so beaitzt die im Wesentlichen nur
‘Thiodiphenylamin enthaltende Schmelze cine griine bis griinblave Fir-
bung. Nach dem Abblasen des Auiling aus dem alkalisch gemachten
Reactionsgemiseh wird der Riickstand mit 700 ecm 4 procentiger Salz-

siinre im Wasserbude 1 Stunde lang digerirt, die meistens tritbe, gelbe
Liisung decantirt und die Salzsiiure zur Hiilfte mit verdéinnter Natrop-
lauge abgestumpft. Man trennt von dem ausgeschiedenen branngelben
Harze, was durch Erhitzen zum Sieden erleichtert wird, und fillt aus

dem Filtrate mit iiberschiissigem Alkali das newe

Thivanilin zuniichst
als hellgelbes Harz.

Dies wird in kaltem Alkoho! ebeq gelést und
durch Zusatz von Y, Volam reiner d6praceutiger Salzsiure als Chior-
hydrat erhalten. Die Krystallisation erfolgt wmeist nach me
Stehen.  Durch Abdansten bej niederer Tempe
mehren. Das zuniichst
faches Umkrystallisiven

hrstiindigem
ratur liisst sie sich vep-
gelblich gefiirbte Chlorhydrat wird durch mehr-
aus Alkohol anter Zusatz von Salzsiure

ge-
reinigt.  Schr geringe Meagea Zionchloriir verbindern die bisweilen
namentlich bei Gegenwart von Kigen eintretende Griin- resp. Blau-

firbung, welche auf ejner Oxydation beruht. Selbstredend wird das

Zina vor dem letzten Umkrystallisiren mit Schwefelwasserstoff ont-
fernt.  Ausbente 35 £

Das Chlothydrat stellt optwedor
Mikroskop aus kugelig vereinte
oder lange, leicht verfilzende,
Alkohol wird es durch

tin mikrokrystallines, nuter dem

farblose Nadeln dar. In salzsiurehaltigem.
Bleisuperoxyd zuniichst grin, dann intensiv

n Nadota bestehendes weisses Pulver
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blaw gefiirbt, Mit viel ranchender Schwefelsiiure V/¢ Stunde auf 100°
erhitzt entsteht eine prachtvoll smuragdgriine Lisang. Beim Eingiessen
in viel Wasser tritt eine iiusserst intensive violetrothe Férbung aof,
die beim Uebersiittigen mit Natronlnoge iu Gelbroth umschliigt. Durch
Erbitzen aof 150° wihrend 2 Stunden entsteht ein in Natronlauge
mit prachtvoll rothstichig blauer Farbe lisliches SBulfoproduct. Mit
englischer Schwefelsiure erbitzt tritt rothviolette Firbong aof, beim

Eingiessen in Wasser und Uebersiittigen mit Natronlauge echién rvoth-
violette Lsung,

Bei 70° und im Vacuum getrockuete Substanz ergab:
Avalyse: Ber. far CiaH; NsSCly
Proconte: N 9.7, Sk, Cl 24.5.
Gef. » » 9.8,9.4, » 110,106, » 23.9,923.8,

Es findet also beim Trocknen ejn geringer Verlust von Salz-
sfiure statl.

Die Base liisst sich nur avs véllig reinem Chlochydrat krystalli-
girt erhalten. Aus viel siedendem Wasser krystallisirt sie in schin
glinzenden, farblosen Nadeln vom constanten Schinelzpunkie 85,59,
Aus S0proeentigem Weingeist erbfilt man grosse, irigirende, farblose,
nach dem Trocknen silberglinzende Pliitichen vom Schmelzpunkte 85.5.
Aus ditherischer Lisung schisssen bej vorsichtigem Verdunsten zoli-
lenge, radial vereinte Spiesse an. Im Vacaum iber Schwefelsiiure
getrocknete Substanz hatte die Zusammensetzung Cyg HisNg S.

Analyse: Ber. Procente: C66.7, H 5.6, N 12.9, 8 14.8.

Goef, » * 66.4, » 3.9, » 13.3, » 14.5,
Die Moleculargewichtsbestimmang nach der kryoskopischen Me-
thode in Benzol ergab M = 237 und M = 221; berechnet M = 2],

Durch Entamidirang nach Gattermann entstebt Phenylsulfid,

Das erbaltene Priiparat destillirte schiiesslich bei 290—2959 besass
den charakteristischen Geruch und ergab:

Analyse: Ber. Procente: S 17.2,
Gef, » » 16.8.

Es liegt also sicher Dinmidophenylsulfid vor. Die Verschieden-
heit vom Thioanilin von Merz und Weith folgt schon aus der be-
triichtlichen Schmelzpunkisdifferenz von 200, Ferner giebt die nene
Buse in salzsaurem Sprit mit etwas Bleisuperoxyd eine prachtvoll

grinblave Lisung, Thicanilic Schmp. 1050 jedoch fiirbt sich zuniichst
rosa, bei mehr Bleisaperoxyd violetroth.

Das Salfat der nenen Base ict in Wasser leicht 1slich und nicht
charakteristisch, Das Pikrat. in Alkohol sehr leicht l6slich, krystalli-
sirt daraus in kugelig vercinten gelben Nadeln, Ein Piatin- oder
Gold-chlorwasserstoffsanres Salz zu erhalten gelang nicht

y da durch
gedachte Reagentien sofort Oxydation erfolgt.
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‘Beim Destilliren des Chlorhydrates erfolgt Zerfall in Salzsiiure,

‘Ammoniak, Anilin und ein rickstindiges dunkelgriines, in Spritldsung
durch BEisenchlorid smaragdgriin sich firbendes Hars, Thiodiphenyi-
amin konnte nicht nachgewiesen werden, Dieselbe Zersetzung erfolgt
beim Erhitzen miv 15 procentiger Salzsfiare auf 180 — 1900 wiihrend
16 Stunden. Die Destillation der freion Base giebt neben Anilin
‘Schwefelwasserstoff und riickatiindigem: Harz kein Thiodiphienylumin,

Das Benzoylderivat ist in Alkobol wie uich in Aceton sehr
schwer laslich und bildet aus ersterem krystallisirt ein weisses mikro-
krystallines Pulver vom Schmp. 234% Das dem Thicanilin Schmnp.
105 entsprechende Derivat ist leichter 16slich in genanuten Solventien
und schmilzt bei 255%  Sonat siud beide gsehr dhulich.

Durch mehrstiindiges Erhitzen mit einem Gemenge gleicher Vo-
lumina  Eisessig und Essiguiureanhydrid entstoht ejn aus Weingeist
in federfirmig vereinten Nadeln krystallisirendes farbloses Diacetyl.
product vom defiujtiven Schmp. 185" Das von Merz und Weith
erhaltene Analogon scimilzt bei 2132150

Amilyse: Ber. Procente: N 9.3.
Gel. » » 9.4,

Die Lésung dieses Kérpers in Eisessig entfirbt Permanganat und
zwar annithernd soviel, als der Bildung eines Salfons entspricht, doch
gelaug es mir bis jetzt noch nicht, dieses keystallisirt zu erbalten,
Beim Erbitzen des zur Trockne gebrachten Filtrates vom Mungan-
superoxyd mit 14 Procent Anhydrid haltender rauchender Schwefel-
sfure auf 150--160° wihrend 2 Standen trat Spaltung ein. Es kounte
in bekannter Weise Sulfunilsiiure abgeschieden werden. Ausser durch
den Vergleich der Krystalle and die Krystallwasserbestimmung er-
folgte die Identificirang dureh Ueberfiibren in Chinon beim Erwirmen
it Braunstein und verdiinnter Schwefelsiiure.

Freilich ist die Ausbeute wenig befriedigend, aus 10 g Buse
2.5 g krystallisirte Salfanilsfure. Auch wiire eine Umlagerung nicht
undenkbar. Sieht man hiervop ab, so ist die Parastellung der Amido-
gruppen sehr wahrscheinlich gemacht. Die Spaltang wiirde dann
entsprechend dem fiiv Phenylsulfon bekannten Vorgang erfolgen nach:

HgNCsH,: . 302 . Cqu,N H2 ~+ SO;H@ = Q(Hg NC@ H;SO?.H).
Der Zusammenhang meines Thioanilings vom Behmp. 85.50 mit

der folgenden Base diirfte aber die Auffussan
sulfid als véllig berechtigt erweisen.

Aehnlicb wie bei der Darstellung von Thioanilin aus Schwefel
uod Anilin zaniichst o-Diamidophenyldisulfid entsteht, bildet sich beim
Erbitzen von Schwefel mit einem Gemenge der Base und ibres Chlor-
hydrates bei Gegenwart von Wasser p-Diamidophenyldisulfid, welches
-durch stirkeres Erhitzen in p-Thioanilin dbergeht.

g als p-Diamidophenyl.
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100 g Anilin werden mit 50

& 36 procontiger Salzsiiure und 35 g
Schwefel im Kolben ohne Kiihle

r vorsichtig crhitzt, so duss in cirea
3 Stunden die Temperatur unter theil weiser Verdampfung des Wussers

auf 150° steigt. Nun wird bei sufgesetatem Kithler weitere 6 Stunden
im gelinden Sieden erhulten. Steigert man schlicsslich die Tempe-
ratur aul 180° (bei abgenommenem Kihler), 3o findet, im selben
Maasse als das Disalfid verschwindet, Bildung von p-Thiocanilin statt,
80 duss dieses auch mit befriedigender Ausbeute suf diesem Wege
gewonnen werden kann. Bei Verwendang von trocknem Anunilin.
chlorbydrat gelaug es mir auch bei njederer Temperatur nicht das
Disulfid zu erbalten,

Die weitere Verarbeitung des Reactionsproductes entspricht villig
dem fir das p-Thioanilin angegebenen Verfahren. Ausbeute: aus
100 g Anilin 30 g reines Chlorhydrat.

In reinem Zustande stellt das Chlorhydrat lange, farblose, seide-
glinzende Nadeln dar, die bisweilen zu kugeligen Aggregaten zu-
sammenireten. In Spritldsung bringt Bleisuperoxyd eine intensiv kirsch-
rothe Firbung hervor. Die farblose Lésung in ¢oncentrirter Schwefel-

séiure firbt sich beim Erhitzen violet und giebt alsdann in Wasser eine

weinrothe Lisung, beim Uebersittigen mit Natronlavge prichiig

violetroth,
Bei 70° und im Vacuum petrocknete Substanz ergab fir
Cio Hyy No S, Clo:
Analyse: Bor. Procente: N 8.7, S 199, Cl 22.t.

Gef, » » 8.8, 9.0, » 190, » 220,
Die Buase ist in Wusser schwer loslich, krystallisirt aus Aether
oder verdiinntem Weingeist in langen farblosen Nadeln. Die Lidsung
in Alkohol ist jedoch sebr deatlich gelb gefiirbt und wird auf Salz-

siurezusatz farblos. o-Diamidodiselfid ist ju Lésung, wie im krystal-
lisirten Zustande gelb gefdrbt,

Der Schwelzpunkt warde bei 809

Analyse: Ber. fur Cig HisNo S

Procente: N 11.2, S 258,
Gef. 2 » 110, » 262,

Die Moleculargewichtsbestimmung in Benzol nach
M = 257 statt M = 248,

Darch Zereetzung der Diazoverbindung in Alkohol mit Kupfer-
pulver und Sittigen mit Schwefelwasserstofl wurde eine alkoholische
Lésung vou Thiophenol erbalten. Nach dem Abdampfen der mit
Wagger verdiputen Ldsung, bis der Alkohol grosgentheils entfernt
war, wurde mit Aether das Thiophenol extrahirt. Charakterisirt
durch den Siedepunkt, die priichtige kirschrothe Firbung mit concen-
trivter Schwefelsiure beim Brwiirmen, die Bildung des ausgezeichnet
krystallisirenden Quecksilberderivates, Cs H; SHgCl, mit:57.8 pCt, Hg

Raoult ergab
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statt 35.1. Beim Stehen der idtherischen Lisung an der Luft schied
sich das Diealfid vom Schmp. 59.5° ab,
Analyse: Ber, fir Cjg HpS,.

Procente: C 66.1, H 4.6, S 29.8.
Gef, » » 66.3, » 4.6, » 28,7,

Leitet man durch die erwiirmte Loeung des Chlorhydrates in
verdiinoter Salzsiiure Schwefelwasserstoff, so fillt Schwefel aus und
in Losung bleibt das Amidophenylmercuptan. Aus diesem wurde
mit Eisessig und Essigsiioreanhydrid ein in prichtigen langen Nadeln
krystallisirendes Acetylproduet vom Schap, 1820 erbalten. Aus ver-
diinntems Alkohol krystallisirte Substanz ergab:

Aualyse: Ber, far CsHyN OS.

Procente: N 8.3,
Gef, » » 8.0, 8.3.

Die Moloculnrgewichtsbestimmuug in absolutems Alkohol ergab
nach der Siedepunktsmethode M = 198 statt 165 Beim Kochen des
Amidothiophenols mit Nitrosodimethylanilinehlorhydrat in  Alkohol
entstand keine Farbung, wihrend die Ortho- und Metaverbindung
biermit leicht za violetten Farbstoffen zosummentreten.

Oxydirt man die Lisung in Idisessig mit Permanganat, bie
die Fdrbung einige Minuten bestehen bleibt, und erhitzt dus ab-
geschiedene Oxydationsproduct mit Schwefelsiure auf 1009 wiibrend
einer halben Stunde, so entsteht Sulfunilsiure bis 2a GO pCt. der
theoretischen Menge. ldentificirt wurde diese durch die Bestimmung
des Krystallwassergehaltes, die Bildung von Helianthin und dje
Ueberfihrung in Chinon beim Erwiirmen it Braunstein uud ver-

diinnter Schwelelsiiure. Die Base, Schmp, $0°, ist also - Diamido-
phenyldisulfid,

Hesetzt man nach Sandmeyer’s Methode die Amidograppen
durch Brom, so entsteht wnter gleichzeitiger Spaltung durch dus
reducirende Cuprosalz das p-Bromthiophenol. Ich fund dey Schmelz-
punkt der aus Aether krystallisirenden farblogen Verbindang zu 739,
wie dies Hibner und Alsbergl) angegeben haben.  Auch erhielt
ich beim Erbitzen mit concentririer Schwefvlsiure die sehr charakte-
ristische, intensiv griine, dann blaye Fiirbung, mit Bleizucker eiuen
gelben Niederschlag,

Das Acetylderivat der nicht redocirten Base, dargestellt durch
mehrstiindiges Sieden dieser mit einem Gemisch gleicher Theile Eis.
essig und Essigefiureanhydrid, Krystallisirt nus M procentigem Alkohol
in kleinen, schwach gelben, kirnigen Aggregaten oder glinzenden

Pliittchen vom Schmp. 205%,  Giebt in salzsaurem Sprit mit Bleisuper-
oxyd keine Firbung,

—— e S 8 ————

) Aon. d. Chem. 136, 327,
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Analyse: Ber. fir CigHigNyS;0,,
Procente: C 5378, Il 48, N 8.4,
Gof, » » 414, » 49, » 8.2,

Nun hat E. B. Schmidt?) aus Chlorschwefel und Acetanilid ein Di-
thioacetanilid vom Schmp. 215—217° erhalten. Dies gab durch Ver
scifung u. 8. w. eine aus heissem Wausger in schinen, oft zolllangen,
glasglinzenden und griinlich gefirbten, diinnen Nadeln krystalligirende
Buse vom Bcehmp. 78—799%  Das Chlarhydrat koonte Schmidt nicht
darstellen wegen zu grosser Verdnderlichkeit an der Luft.

R. Leuckart?) hat nach der nach ihm benannten Methode
p-Amidothiophensl dargestellt, aber nicht weiter nntersucht. Das von
ihm erhaltene Acetamidoparathiophenol krystallisirt aus Alkohol in
schinen Blittchen vom Schmp. 163°, warde aber njcht analysirt,
Darch Oxydation mit rothem Blutlangensalz in alkalischer Lisung
wurde p-Acetamidophenyldisulfid in hellgrauen Blittern vom Schmp.
213—214° erhalten. Die daraus dargestellte Base ist nach Leuckart
leicht loslich in Wasser, Alkohol und Aether, sehr leicht zersetzlich
nod schmilzt bei 81—820 Gevannter Autor hilit sje fir identisch
mit dem Schmidt’schen Priparat. Weitere Angaben fehlen,

Ich habe nach Leuckart's Methode aus p-Nitranilin das P-Ami-
dothiophenol dargestellt und dieses, sowie das daraus erhiiltliche Di-
sulfid mit den von mir erhaltenen Basen identificirt durch die Farben-
reactionen, sowie durch den Schmelzpunkt der Base. Dach schmolg
das aus dem p- Awmidothiophenol erhultene Acetamidoparathiophenol
bei 182° und bildete bei laugermer Ausscheidung aus der wein-
geistigen Losung feine, glinzende, farblose, bis 5 mm lange Nadelp,
ebenso wie das aus der von mir dargestellten Base erhaltene Product,
Fs ist somit auch der synthetische Beweis fiir die Parastellung der
Amidograppen in dem Dismidophenyldisulfid vom Schmp. 800 er-
bracht.

Dn aus dem diese Buse enthaltenden Reactionsgemisch durch
lingeres Krhitzen bei wenig erhibter Temperatur das Thioanilin vom
Schunp. 85° eutsteht, 80 wird schon hierdurch fir dieses die Auffassung
ale p-Diamidophenylsulid wahrscheinlich, so dags im Vereine mit den
vben itgetheilten Thateachen gesagt werden darf: Schwefel tritt bej
der Binwirkung auf freies Anilin in die Orthostellung zur Amidogruppe,
indem zuniichst o- Diamidophenyldisulfid, dann o- Diamidophenylsulfid
oder das Thioanilin von Merz und Weith, Schmp. 1059, entsteht,
withrend bei Gegenwart von Salssiiuve p- Diumidophbenyldisnlfid und
weiter p-Diamidophenylsulfid oder Thioanilin vom Schmp. 85° entsteht.

') Diese Berichte 11, 1168,

3) Journ. f. prakt. Chem. 41, 197, Vergl. anch G. Lustig, Gazz. chim.
21, 213,
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An Stelle von Szlasiiure kann aach, jedoch nur unvortheilhaft, Schwefel-
siiare verwendet werden,

Zur Trennung des Disulfides vom Monosulfid, denn das Reactions-
gemisch kann beide zugleich enthalten, wie aus dem Vorstehenden
ersichtlich, setzt man 2a demn Basengemiseh eine 3procentige Liésung
von Schwefelsdiure in Wasser, so dass anndihernd das doppelte der
zur Salzbildung ndthigen Skare vorhanden ist, and erhitzt zam Sieden.
Ist viel Disnlfid vorhanden, so bleibt ein Theil des Sulfates ungeldst,
der Reat scheidet sich beim Brkalten nuhiezu quaatitativ ab, Das
Sulfat des Monosullides ist dugegen sehr leicht Isslich.

Zum Vergleiche wurde das m-Amidothiophenol nuch Leuckart's
Methode!) dargestellt. Dieses giebt mit Bleisuperoxyd in salzsiinre-
haitigem Sprit nur eine unbedeutende Braungelbfirbung. Beim Kochen
wit Nitrosodimethylanilineblorbydrat in Alkohol entstebit eine intensiv
grine Losung, beim Ringiessen in Wasser unter Zusatz von etwas
Salzsiure schliigt die Farbe in. ein priichtiges Rothblau um. Das
Acetyl-m-amidathiophenol krystallisirt aus verdéinntem Alkohol in
farblosens, diinnen, ficherartig gruppirten Nadeln vom definitiven
Schmp. 2087,

Steigert man bei der Darstellung des neuen Thioaniling oder des
p-Disulfides schliesslich die Temperatur auf 190—195° und erhilt
dabei wihrend 2 Stunden, so entsteht Thiodiphenylamin in grosser-
Menge neben einem neuen Kirper, der im unreinen Zustande ein
bravugelbes, durch Oxydation an der Luft sich griinfirbendes Harz
darstellt, durch ein complicirtes leolirangsverfahren aber in langen
gelben Nadeln erhalten werden kann. Die Untersuchung iber diesen.
letzten Theil der Reaction zwischen Schwefel und salzsaurem Anilin,
wie auch zwischen Schwefel und o-Toluidin habe ich bereits ab-
geschlossen und werde thunlichst bald dariiber berichten.

e

520. Roland Scholl: Useber Formylehloridoxim, das erste
Elnwirkungsproduct von Salgsiure auf Fulminate,

(Eingegangen am 13. October.)

Vor etwa 10 Jahren haben Carstanjen und Ehrenberg?)
gleichzeitiy mit Steiner?) die fir die Constitutionserkenntniss der
Fulminate grundlegende Beobachtung gemacht, dass Knallquecksilber
mit concentrirter Salzsiure behandelt in Hydroxylamin und Ameisen-

Y Joarn. f. prakt. Chem. 41, 197,
%) Journ. f. prakt. Chem. (2) 25, 239,
3) Diese Berichte 16, 1484 und 2420,
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séiure zerfillt. Diese Reaction,

deren quantitativer Verluuf spiiter von
Ehrenberg!) und v

on Divers?) niher verfolgt worden ist, hat zam
Verlussen der Kekule'schen Nitroacetonitrilformel wesentlich bej-
getragen, and man glaubte seit jener Zeit in ibr die erste Dauerpliuse
der Kinwirkung von Salzsfure auf Fulminute festgelegt 2u haben.

Schon vor 2 Jahren habe ich gefunden, daes dies nicht der Fall
ist, dass vieimehr zuniichst eine fitherldsliche, prachtvoll krystalli-
sirende Verbindung von hdchst zersetzlicher Natur entsteht, welche
leicht in Fulminate zoriickverwandelt werden kann, Diesen Befund
habe ich in meiner im Februar 1893 erschienenen Habilitationsschrift3)
in folgenden Worten mitgetheilt: »Wie ich a. a. O. ausfiihrlich dar-
legen werde, entstebt beim Behandeln von Falwinaten mit concen-

trirter Salzs#iure in der Kilte zupScheat ein salzsaures Salz der Knall-

sdiare von der Zusammensetzung Cq HgN;y Oy . 2HCI als schr krystatli-
sationsfihige, aber dusserst zersetzliche S

ubstanz, die sich wieder in
Falminate gurlickverwandeln lisst, . 1hre Losung in concentrirter Salz-
sfure erleidet beim Brwiirmen sofort, in der Kilte langsam die oben

fir Knullsiiure angefiihrte Zersetzung in Hydroxylamin und Ameisen-
sdure.«  Mit der weiteren Verdffentlichung meiner diesbeziglichen
Untersuchungen glaubte ich mich am so weniger beeilen zu miissen,
als bald darauf Hollemant) in diesen Berichten in einer Arbeit:
»Ueber die Structurformel der Fulmicate und iber das Dibromnitro-
acetonitrile sich iiber verschiedene Punkte meiner Schrift, u. a. auch
Gber den eben erwihnten Befund in ausfibrlicher Weise hat ver-
nehmen lassen.

In dem letzten mir eben zu Gesicht gekommenen Hefte von
Liebig's Annalen %) findet sich nun eine sehr interessante, inhalts-
reiche Arbeit von Nef dber die Knallsfiure, worin derselbe, offen-
bar in Unkenotniss meiner Resultate, bei der Binwirkung vom
concentrirter Salzsdure uuf Fulminate zu den nimlichen experimen-
tellen Evgebnissen gelangt ist, wie jch vor bereits 2 Jahren, Der-
selbe scheint sich i Uebrigen iber die einschligige Literatur hin-
reichend orientirt zu haben und es dirfte ihm bej einiger Sorgfalt
auch die obige leicht anffindbare Arbeit von Holleman nicht ent
gangen sein. Nef hat auf Grund weiterer Reactionen fiir das pri-
mére Eiowirkungsproduct von Salzeiiure nuf Fulminate, welches ich
arspriinglich fir cin salzsaares Salz der Knallsiure hielt, die Formel
eines Mopochlorformoxims (Formylchloridoxims) Cl.HC:NOH.
anfgestelit und ich trete dieser recht wahvscheinlich gemachten An-

'} Joura, f: prakt. Chem. (2) 30, 38. %) Journ. of the Chem. Soc, 45, 14,
%) »Entwicklungsgeschichte uund kritisch - experimentoller Vergleich dor -
Theorien iber dic Natur der sogenannten Knallsinre und ihrer Derivate«
(Maashen und Loipzig, Verlag von 4. F. Lehmann). Seite 33, Anm. 1
‘) Diese Borichte 26, 1403. 5 Ann. d. Chem. 280, 303.

»
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sicht bei. Seiue analytischen Belege fir die Formel bestehen jndess
lediglich in drei Chlorbestimmungen, deren zwei um je 2 pCt., eing nm
3pCt. von dem berechneten Werthe abweichen, Dem gegenliber
glaube ich mit der Veriflentlichung der Ergebuisse meiner Unter-
suchung, welche die Nefsche Publication in mancher Hinsicht, nament-

lich aber in der Gennuigkeit der anulytischen Resuliate ergiinzen,
nicht zigern zu sollen.

Die Verunlassong zar Auffindung des Formylcehloridoxims
gub mir die auffullende Beobachtung, dass sich aus der Lisung, welche
man durch Eintragen von Kuallquecksilber in concentrirte Salzsiure
erhiilt, durch Zusatz von Natronlauge oder Ammoniak unveriudertes
Kuunllquecksilber niederschlagen liess. Bei dem Versuche, die ver-
muthlich in dieser Lisung vorbandene freie Kuallsiiure durch Aether
zu extrabiren, wurde beim Abdunsten des letzteren eine in laugen
Nadeln krystallisivende bichst zersetsliche Substanz von scharfem,
durchdringendem Geruche erbalten, welche in wiissriger LOsung mit
Quecksilberchlorid und Ammoniak Kunallquecksilber, mit Silberniteat
ein explosives Gemisch von Kuallsilber mit Chlorsilber lieferte. Aus
diesen Gemisch konnte das Chlorsilber mittels heisser, concentrirter
Salpetersiiure iu solcher Meuge isolivt werden, dass seine Entstehuug
nicht durch die vur sehr geringe Veruareinigung der unbestéindigen
fitherlslichen Krystalle durch Quecksilberchlorid bedingt sein konnte?).
Die Krystalle bestanden demnach nicht aus frejer Knallsiivre, sondern
aus einem chlorhaltigen Derivate dergelben, fiir welches Nef, wie
erwiihnt, die Constitotion eines Formylehloridoxims ziemlich sicher
nachweisen konnte, Da bei der grossen Unbestiindigkeit des Korpers
die Benutzuug zeitraubender Reinigungsmethoden ausgeschlossen war.
mussten die Darstellungsbedingungen 8o gewfihlt werden, dass die
Beimenguny anderer Substanzen ausgeschlogsen wurde. Das liess

sich bei Anwendung des in Ldsung leicht zugioglichen Nutrium-
fulminates als Ausgangssubstanz unschwer erreichen,

Das Knallnatrium wurde folgendermaassen erbalten: 1 Theil reines.
darch Ansfillen aus der Lisung des Cyankalinmdappelsalzes mit ver-
dinnter Schwefelsiiure erhaltenes Kuallquecksilber wurde, mit 2 Theilen
Wasser iberschichtet, so lange mit 4 procentigem Natriumamalgam in
einem starken versehlossenen Cylindergefisse unter anfinglicher Kiihlung
mit Eiswaeser geschiittelt, bis in einem Tropfen der Lasung durch
Schwefelammon kein Quecksilber mehr nachweisbar war, Warde die
80 erbaltene Losung von Koallnatrium mit einer titrirten, znr villigen
Zersetzung des Knallnatriums nicht hinreichenden Menge verdiinnter

) Wibrend bekanntlich Queck<ilberchlorid einer wiassrigen Losung durch
Aether leicht entzogen werden kann, wird es aus concentrirter Salzsilure nuy
in sehr geringer Menge aalgenommen.

N .
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Sulzsiiure versetzt, so hatte sich Formylehloridexim auch nicht spuren-
weise gebildet, beim Ausschiitteln mit Aecther wurde vielmehr sine
Substanz erbalten, welche wit Silbernitrat ein weisses, nicht explo-
sives, von Chlorsilber verschiedenes Silbersalz loferte. Beim Eintragen
der Knallnatriumldsung in einen starken Ueberschuss von verdiinntey
Salzséiare entstand zwar Formylchloridoxim neben anderen fither.
I3slichen Substanzen, aber nur in geringer Menge, reichlich hingegen
und sofort in reinem Zustande bei Anwendang von concentrirter
Balzsiiure nach folgendem Verfuhren: .

Man giesst 1 Theil Knallnatriumlésung unter gater Eiskiihlung in
2 Theile gewdhnliche concentrivte Salzsiiure (apec. Gew. 1.183 bei
15.5%), filrirt vom ansgeschiedenien Chlornatrium rasch an der Pumpe
ab und schittelt nun im Scheidetrichter mit i Yolum Aectber uuter
Kiiblung am Broonen, wodurch der Kdrper nshezu vollgtindig aus-
gezogen wird. Der Aether wird darch Chlorcaleium getrocknet und
auf einer grossen, flachen Uhrschale durch einen kriftigen trockenen
Luftstrom rasch abgeblasen. Das in prachtvolien langen Nadeln aus-
krystallisirende Formylehlovidoxim wird rasch anf porésem Thon mit
tiefsiedendem Petrolither, worin es nahezu unléslich, gewaschen und in
einem zum Schutz gegen Feuchtigkeit gut verschlossenen Kolbehen
bei U9 aufbewahrt!). Auch so hiilt es sich indessen selten linger als
'/s bis /2 Stunde. Es beginnt klebrig zu werden und zersetzt sich nun,
indem -der Stopfen des Kolbehens herausgeschleudert wird, unter
starker  ‘Temperatarsteigerung . plétzlicher Entwicklung salzsaurer
Diimpte uud Hinterlassung cines uufgeblibiten weissen Riick standes,
der nach seinen Reactionen wobl im Wesentlichen aus salzsaurem
Hydroxylamin Lesteht. Bisweilen tritt, nzmentlich wenn die eben aus
der ditherischen Lisung auvskrystallisicte Substanz eine bliuliche Fire
bung zeigt, diese Zersetzung, wenn nicht sofort mit Petroliither ge-
wauschen wird, schon nach 2 bis 3 Minuten ein. '

Vou eivem Abwiigen des Korpers in Substanz, zum Zwecke der
Aualyse, wurde daher Abstand genowmen und sein (Gewicht durch
Bintragen in eine abgewogese Menge Wasser und Wiederwiigen der

erhaltenen Lisung ermittelt. Die Bestimmung von Koblenstoft und

Wasserstofl wurde s0 mit einer wiissrigen Lisung i Porzellan-
sehiffchen ausgefibrt und die zur Lésung benuize Wassermenge von
der gefundenen in Abzug gebracht. Far die Stickstoffbestimmang

Y Die Ausbenten an reiner Sobstanz sind gering und betragen wegen der
grossen Flitehtigkeit des Korpers avs cirea 10g Knallyuecksilber selten wehs
als 0.9 Nof giebt fir sein Verfahren { Abdestilliven des Aethers bis auf
' des urspriinglichen Volums, Weiterconcentriren hei vermindertem Dracke
nud schiiesslich rasches Verdunsten ini Vacuwm - Exsicestor, 4 rbeiten bei wmgy-
lichst kalter Wintertemperatur) keine Ausbeuten an.

Berichte o D chern Gosotinchott. Jahrg, XXVIEL 153
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nach Dumas warde eine beliebige Menge ciner ebenso bereiteten,
ihrem Procentgshalte nach also bekannten wiissrigen Losung in ein
kleines Glaskiigelchen mit langem capillaren Ausatzrohr eingefillt uand
das Goewicht der angewandten Substanz aus dem der eingefiillten
Losung berechnet. Zum Fillen wurde das Capillarkiigelehen unter
einer Vacuumglocke mit der capillaren Qeffaung in die Lisung hinein-
gestellt, nun evacuirt bis keine Luftblasen aus der capillaren Oeffnang
mehr avstraten and durch darauf folgendes Oeffuen des Lufthahnes
die Losung in das Kiigelchen hineingedriickt, Das Chlor wurde gleich-

falls in wiigsriger Lisung durch directes Ausfallen mit Silbernitrat
bestimmt.

Analyse: Ber, fiir Cl. HC: NOH. ‘

Procente: C 15.09, B 2.52, N 17.81, Cl 44.65.
Gef. » » 14.27, 14.39, » 2.90, 3.02, » 16,15, 16,19, » 44.40.

Die neue Substanz entspricht also in ihrer Zusammensetzung einem
Formylehloridoxim und ist aas Knallnatrium (Carbyloximnatrium) ent-
standen nach der Gleichung:

C:NONa + 2HC! = C!.HC:NOH + NaCl.

Dass die gefundenen Zahlen namentlich im Stickstoffgehalte von
den berechneten etwas abweichen, kann bei der indirecten Bestim-
mungsweise, der nothwendigen Verdiinnung der zar Analyse beoutzten
wiissrigen Lésungen und der grossen Flichtigkeit der Substanz nicht
auffallend sein. Die sich aus der Analyse ergebende Formel wurde
ttberdies durch die Riickverwandlung des Korpers in Knallquecksilber
bestéitigt.

Ueberfibrong von Formylchloridoxim in Knallqueck-
silber. Es konnten uiimlich die Redingungen festgestellt werden,
unter welchen sich die Rickverwandlong in Knallqoecksilber nahezu
yuantitativ vollzieht. Eine beliebige, ihrem Gewichte nach abschiitz-
bare Menge . Formylchloridoxim wird anter gater Eiskiiblung und
stetem Umschiitteln langsam in eine abgewogene Menge eiskalter,
doppelt normaler Natronlauge eingetragen, welche etwa doppelt so
viel Natron enthiilt, als sich fir die vollstindige Umsetzang in
Natrivmfulminat und Chlornatrivm nach der Gleichung:

Cl. HC:NOH + 2NaOH = C:NONa + NaCl + 2 H;0

berechnet und non dureh Zurickwigen der so erhaltenen gelblichen
Lésung von Kopallpatrium das Gewicht des angewandten Formyl-
chloridoxims genan bestimmt. Da Knallquecksilber anch in kaltem
Wasser etwas laslich ist, wird diese Lisung von Knallnatrium, om
die Wassermenge nicht zu vergrdssern, mit einer dem Natron ent-
gprechenden Menge Quecksitberchlorid in ditherischer Ldsung
10 Minnten lang durchgeschiittelt, der Aether durch Abpipettiren und
Einstellen in heisses Wasser entfernt und der Niederschlag, welcher
aus einent Gemiseh von Knallquecksilber und Quecksilberoxyd be-

o
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steht, gerude bis zur Lisung des letzteren tropfenweise mit einem
Gemisch von concentrirter Salpetersiinre mit 2 Vol. Wasser versetst,
Das erhaltene Knallquecksilber wird auf einem kleinen, bei 100°
getrockneten und gewogenen Filterchen gesammelt, ein Mal mit
Wasser gewaschen, bei 1009 getrocknet und gewogen., Aus 0.1900 g
Formylchloridoxim wurden so 0.2932 g Knallquecksilber erhalten, 4. h.
86.4 pCt. der nach der Formulirung 2 HCI. C: NOH — (C: NO); Hg
berechnetes Menge. Die Identitiit des so dargestellten weissen ex-
plosiven Salzes mit Knallquecksilber wurde susser durch den mikro-
akopischen Vergleich erwiesen

I, durch die Analyse:

Ber, fir Knallquecksilber, (C: NO) Hg.
Procents: Hg 70.42.
Gef. » » 70,05

2. durch Umwandlang in Formyichloridoxim. 0.017 g des Salzes
worden in einem Gldbhréhrehen unter Kiblung in concentrirter Salz-
sliure geldst, wobei eine geringe Triibung von Calomel entsteht, die Li-
sung mit Aether geschiittelt, letzterer mit Kapillarpipette in ein zweites
Réhrchen Gbergefibrt and hier mit einem Stiickchen Chlorcalcium ge-
trocknet. Auf dem Uhrglas verdunstet, hioterlisst der Aether préch-
tige Krystilichen, die alle Eigenschaften des Formylchloridoxims
zeigten?),

Eigenschaften und Verhalten des Formylchloridoxims.
Das Formylchloridoxim ist eine dusserst flichtige Substanz und kann
bisweilen als Soblimat an den kilteren Geflisswandungen erhalten
werden. Es hat einen scharfen, stecheoden Gerach und ist offenbar
giftig, denn es bewirkt, lingere Zeit eingeathmet, Uebelsein, Leib-
schmerzen und andacernden Blutandrang nach dem Kopfe. Dasselbe
ist, wie bereits erwiihnt, zwar nicht explosiv. aber von Ausserst zer-
setzlicher Natur. Beim vorsichtigen Erwirmen auf dem Ubrglage
durch den darunter gehaltenen Finger kann es mitunter ohne Zer-
setzung zum Schmelzen gebracht werden und erstarrt dann bei ruscher
Wegnahme des Fingers, besonders beim Aukiiblen aaf 09, sofort wieder.
Bei lingerem und stirkerem Erwérwen dagegen tritt plitzliche Zer-
selzung ein. Bs verbrennt mit deutlich pfirsichbliithrother, offenbar
von Cyan herrihrender, Firbung der Flamme.

In Petrolither ist das Formylehloridoxim nahezu unlislich, in
Bchwefelkohlenstof  ziemlich schwer, in den fibrigen organischen
Solventien und in Wasser sebr leicht lislich. Diese Lisungsmnittel
beeinflusgen seine Bestindigkeit in wechselndem Sinue. In Amyl-
benzoat und in m-Xylol, welche beiden urspringlich als Lésungs-
mittel zum Abwiigen des Kérpers fiir die Analyse Lenuizt werden

1 Kam'_: als scharfe Renction auf Fulminate benutzt werden,
181*
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sollten, tritt bei gewdhnlicher Temperar schon innerbalb 5 Minuten
anter sturker Bildung salzsaurer Nebel Zersetzung ein, Reiner, wasser-
freier Gibrungsumylalkobol list das Formylchloridoxim vallig klar
auf.  Nach wenigen Minaten tritt aber fast plitzlich unter Gestehen
der ganzen Masse Ausscheidung eines festen Korpers ein (0.1984 g
ans 0.3078 g Oxim), der sich durch Reactionen und

Analyse: Ber. fir NH,OH . HCL

Procente: Cl 510
Gef. » » 0.6 '

nls salzsaures Hydroxylamin erwies. In trocknem, iiber Chlorealcinm
befindlichem Aether lisst sich das Formylehloridoxim dagegen lingere
Zeit, bei Temperaturen anter 10° nach wmeinen Erfahrungen bis
3 Wochen lang ohne bedeatende Zersetzuug auflewahren und kry-
stallisirt nach dieser Zeit unveriindert wieder aus, wiihrend es in
feuchtem Aether nur 2 big 3 Tage haltbar ist. Wasser gcheint dem-
nach die Zersetzung zu befGrdern.  Nach kurzem Stehen einer frisch
bereiteten wiissrigen Libsang im iiberdeckten Becherglischen tritt
dentlich wahroehmbar und sich ullmihlich verstiivkend ein Geruch
nach Blangiure auf, was ich seinerzeit fiir die Folge beginueuder
Zersetzung hielt, Nef hillt diesen Geruch fiir den der f{reien Knall-
siiure, eine Annahme, der nicht beizapfichten ich keine Ursache habe.

Dag Verhalten des Formyichloridoxims gegen concentrirte Salz-
siture entspricht, wie zn  erwarten, dem des Knallquecksilbers,
Nach l1stindigem Stehen bei gewdhulicher Tewmperutur enthilt die
Liésung salzsaures Hydroxvlawin und giebt an Aether keine Krystalle
mehr ab. Dass die Bildung von salzsasrem Hydroxylamin hierbei in
quantitativem Sinne verlioft, wurde durch einen Versach zahlenmiissig
festgestellt. Das Oxim wurde in ein gewogenes (Gemisch gleicher
Volume gewdhalicher concentrirter Sulzsiiore und Wasser eingewragen
and sein Gewicht doreh Wiederwiigen der Losung Lestimmt.  Nachdem
letztere auf dem Wasserbade zum griissten Theile eingedampft, wurde
im Vacuwm iiber gebranntem Kalk bis za constantem (Gewicht ge-
tracknet, Aus 01317 g Formylehleridoxim waven (0,1215 ¢ unbezu reites,
sulzsuures Hydroxylamin entstunden stait der herechueten 01151 g,
D Zoviel im Befunde ditvfte dabier ribven, dass beim Beveiten der
Lisung oz der bereits gewogenen, ziemlich concentrirten Salagiiure
Chlorwasserstoff entwich and daher ein zu kleiues Gewicht Substanz
in Rechnnng gebracht warden war.  Dem erhalteuen salzsauren Hy-
droxylamin waren uge Spuren von Chlorammon beigemengt, welche
in alkoholischer Lisung it alkoholischem Platinchlorid  versetzt,
00074 g Platinsalmiak lieferten, withrend Oxalsiiure auch nicht in
Spuren nachgewicsen werden konote.

Ziirieh. Chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnicums,
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621. Alfred Finhorn und Richard Willstitter: Ueber
die isomeren p-Methylendihydrobenzoésiuren.
{ Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Kgl. Akadomie der Wissen-
schaften zu Minchen.)
( Eingegangen am 18, October.)

Durch die Spaltung des Anhydroccgoninithylesterjodmethylate mit
Alkalien haben Einhorn und Tabuaru!) cine als p-Methylendihydro-
benzo8siiure bezeichnete ungesiittigte Carbonsiure von der empirischen
Zussmmensetzung CeHg Oy dargestellt, fiir welche wir?) vor Kurzem
auf Grond einer eingehenden Untersuchung ibrer Reductionsproducte
folgende Constitationsformel aufgestellt haben:

C

HC ' CH
CH;

HC CHg
C.COOH

Za der Aunahme, dass die p-Methylendihydrobenzoésinre eip
Ringsystem enthiilt, welches aus der Combioation zweier Cyklopenten-
ringe besteht und dessen Peripherie einen Sechsring bildet, hatte uns
die Beobachtung gefiihrt, dass sich ans ihr zwei verschiedene Reihen
von hydrirten Sduren gewinnen lussen, niimlich hydrirte p-Toluyl-
shuren und andererseits isomere Siiuren, welche wir als der Aethyl-
cyklopentancarbonsiivrereihe zugehdrig bLetrachten. Auf Grund dieser
Annahme war ups zwischen den Constitutionsformeln von drei mig-
lichen stellungsisomeren Verbindungen (I, II und 111) die Wahl geblieben:

CH C
HC© CH HC- ' .CH
I. CHo , I1. ; CHe
HC | CH HC _ CH,
C.COOH C.COOH
/%5 p-Methylendihydrobenzoé- 424 p-Methylendib y drobenzoé-
shiure sfiure
C
L. HC 7 CHy
CH :
HC ‘CH2
C.COOH

Meothintetrahydrobenzotsfiure
1) Diese Berichie 26, 324,
9 Einhorn und Willstatter, Apn. d. Chem. 280, 9¢ nod R. Will-

»thtter, Ueber die Constitution und Reduction der p-Methylendihvdrobenzos-
saure, loaug.Diss, Miinchen 1894,
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wod durch die Untersuchung der Addition von Bromwasserstoff hatten
wir die Ueberzougung erlangt, dass der Spaltungssiiure des Anhydro-
ecgoning die Constitution {nach Formel II) eciner 424 p.Methylen-
dihydrobenzoésiiure zukomme.

Die bei derartig constituirten p-Methylendihydrobeuzatsiaren
miglichen Isomeriefille haben wir damals nur ganz kurz beriihri,
dieselben aber inzwischen experimentellem Studiam unterzogen, desgen
Resaltate wir als eine Bestatigung der citirten Auffassung von der
Constitation der p-Methylendihydrobenzogsiiure betrachten diirfen.

Unsere vor Kurzem entwickelte Auffassung von der Constitation
der Speltungssiiure des Anhydroecgonins liess niimlich die Existenz
von mehreren isomeren p-Methylendihydrobenzoésiuren maglich er-
scheiuen: in der That sind nunmehr drei Isomere bekannt.

Eine der 4%!p-Methylendihydrobenzoisiinre isomere, durch den
um Gber 20° hoheren Schmelzpunkt von ihr unterschieden, im ibrigen
sehr dibnliche Sdure haben Einkorn und Friedlinder!) aus den
Jodmethylaten von R- und L-Kegoninestern durch die Spaltung mit
Alkali dargestellt. Wir haben durch den Vergleich der Amide beider
Stiuren eine weitere Bestitigang fir die Verschiedenheit gefouden und
ferner coostatirt, dass die Spaltungssiiure des Ecgoning bei der Hy-
drirung mit Natriam in amylalkohalischer Lisung dasselbe Reduactions-
product, Aethyleyklopentancarbonsiiure, lisfert wie die Methylendihydro-
benzoésiiure von Einborn und Tabara.

Wiikirend die 424-p- Methylendibydrobenzotsiure durch andavern-
des Kochen mit wissriger Natroulavge nicht veriindert wird (abgesehen
von partielier Verharzung), resultirt bei zwilfstiindigem Kochen mit
alkoholischem Kali ein Gemenge, in welchem die hiher schmelzende
Einhorn-Friedlinder’sche Siure vorherrscht, aber auch unver-
énderte Siure noch vorhanden ist. Dagegen findet durch noch lénger
andauerndes Kochen wmit alkoholischer Kalilange vollstindige Ueber-
fihrung in eine neue (dritte) isomere Siure statt, welche flissig ist
und deren Amid bedeutend niedriger schmilzt wie das der Ausgangg-
verbindung,

Was die Constitution der héher schmelzenden p- Methylendibydro-
benzo&siiure und der flissigen isomeren Siure betrifft, so kommen
nur zwei Annshmen in Betracht: die beiden Verbindungen sind ent.
weder geometrisch-isomers Formen der 4%%-p- Methylendihydrobenzod.
sdure oder dieselben sind stellungsisomer, néimlich die eine A5 p-
Methylendibydrobenzoéstiure, die undere Methintetrubydrobenzoésiiure,

Wahrend némlich die 4%4-p - Methylendihydrobenzo@siure gemiiss
den von v. Baeyer entwickelten Anschanangen iiber die Configuration

') Diese Berichte 26, 1482 (1490) und Albert Friedlinder, Uecber
Nor-Rechts Ecgonin, Inaog.-Diss. Minchen 1803,
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der Polymethylenderivate nar in einer Form moglich ist, ldsst sich
fir die 4%%.p-Methylendihydrobenzo#siure die Méglichkeit der Existent
in zwei geometrisch isomeren Formen annehmen,

H H
C C
;\‘\.,\ {/
HC ' T™~CH HC~ ~CH
CH. CHy
HC i . CH HC CH
. Vs
COOH HOOC
¢t3-22%.p - Methylend ihydro- cis-trans- 445 p - Methylendih vdro-
benzoGsfiure benzoveiure
C . CH;
HC T CHy
O
HsC - CH,
'C.CyHy
Cineol

weon man mit von Baeyer?!) fir das bis z2u cinem gewissen Grad
analog constituirte Cineol an diese Moglichkeit glaubt.

Bigher ist allerdings noch kein Fall der Cistrans-Isomerie vou
Disubstitutionsproducten des Hexamethylens beobachtet worden, bei
welchen nur je eine der von den substituententragenden Koblenstofi-
atomen ausgehenden Valenzen als ausserhalb der Ringebene liegend
anzunehmen ist. [ndessen kanp man sich an der Hand der Kekulé.
schen Atommodelle von der Moglichkeit dieser beiden isomeren Formen
iiberzeugen.

Kommt nun den beiden igsomeren Siuren die Constitution einer
4 25 p.Methylendibydrobenzoaiiure zu, so wirkt das Alkali bei der
Umwandlung in der Weise, dass die cine der beiden Doppelbindungen
(4 3*) der Anhydroecgoninspaltungesiiure in der Richtung gegen das
Carboxyl verschoben wird uod zwar von der y-§ (414)- in die 3.
(4°)-Stellung, da cine Verschiebung in die «-f (4= 4°%)-Stellung,
wie sie in zahlreichen Féllen bei ungeséttigten uliphatischen und
alicyklischen S#uren mit Doppelbindang in 4?- Stellung heobachtet
wurde, hier nusgeschlossen ist,

Neben dieser Annahme ist aber auch die Maglichkeit in Erwigung
zu ziehen, dass in der von Einborn und Friedldnder aufgefundenen,
héher schmelzenden und in der neuen, fllissigen Sdure die beiden,

—

Y Diese Berichte 26, 2864, %) Aopn. d, Chem, 269, 156,
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neben der 424 p.Methylendihydrobenzoisitare allein wiglichen, stel-
lungsisomeren Verbindungen vorliegen, welche wir als A4 95 p-Methylen-
dihydrobenzo&siiure und Methintetrahy drobenzo¥siiure bezeichnet haben:

C c
HC CH HC CH,
- CHy CH
HC. CH HC. CH,
¢ . COOH 'C. COOH

42+ p-Methylendibydrobenzocsiure, p-Methiantotrahydrobenzoisiare.

In diesem Falle miisste mun, ds wir gezeigt haben, dass aus der
44 p-Methylendihydrobenzoisiiure succesgive die beiden Isomeren
entstehen, zu der nicht recht plausibeln Annabme greifen, duss bei
der Behandlung mit alkobolischem Kali zandchst eine Wanderung der
Doppelbildung im eipen Sinne. weiterhin aber im entgegengesetzten
Sinne statifinde. Eine asolche Verschiebung der Doppelbindung
dirfte aber obne Analogie sein, nur zum Theil wirde ihr die von
v. Baeyer constatirte Ueberfithrang der A425. jn die 4%+ Dihydro-
phtalsiiure entsprechen. Es muss spiiteren Uuntersuchangen vorbehalten
bleiben, die Entscheidung zwischen diesen fiir die Counstitution der

isomeren p-Methylendihydrobenzoiisiuren mdglichen Annahmen zu
treffeq,

Experimentelles.

In einer vor Kurzem veriffentlichten Ablandlung '): »Ueber das
Anhydroecgoninmethylbetaine haben wir den bei der Esterificirung
dieser Verbindang in alkoholischer Lésung mit Schwefelsiure und
darauffolgenden Isolirung aus stark alkalischer Losung erhaltenen
p-Methylendihydrobenzocsiiureester beschrieben. Beim Vergeifen des-
selben durch mehrstiindiges Kochen mit alkoholischem Kali erhielten
wir anfangs ein Gemenge verschiedener 2 - Methylendihydrobenzog.
sduren, wie die Ueberfihrung in die Sdureamide und fractionirte Kry-
stallisation derselben lebrte, biz wir fanden, dass bei léngerem, mehy
als 12 stindigem Kochen mit alkobolischem Kali ein einheilliches
Verseifungsproduct, ein fliissiges Isomeres der p-Methylendibydrobenzai-
siiure gewonnen wird und dass letzteres einfacher aus der bei 33340
schmelzenden Sdare von Einhorn und Tahara dargestellt werden
kann,

Gelegentlich der Vorversuche zar Darstellung des flissigen Iso-
meren fanden wir, dass die 423-p- Methylendihydrobenzoésiiure darch
12 stiindiges Kochen oder durch monatelanges Stehen mit wiwriger
Natronlauge in der Kilte zaom Theil verharzt, im Uebrigen nicht vor-

U Einhorn und Willstiitier, diese Berichte 27, 2489,
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dndert wird, wie der unveriinderte Schmelzpunkt der wieder isalirten
Sfare und derjenige ihres Amids lehrte,

Beim Erhitzen mit alkobolischem Kali hingegen entsteht aus der
Einhorn-Tahara’schen Spaltungsshure merkwiirdiger Weise zu-
firderst die hoher schmelzende und bei idngerem Kochen endlich die
isomere flissige Sdure, wie aus den folpenden Versuchen hervorging,

2 g 4%4-p-Methylenhydrebenzoisiure vom Schwp, ca. 32° wurden
12 Stunden lang mit 5 g Kaliumhydroxyd gelést in 10 g absolutem
Alkohol im Wasserbade erwirmt, dann wieder isolirt. Die rasch kry-
stallinisch erstarrende Siiurs hatte nunmebr den unscharfen Schmp. 4%
big 510, wéhrend Einhoru und Friedlinder') den Schmelzpunkt
der aus den Ecgoninestern dargestellten Methylendihydrobenzoésiure
zu 55 — 56° angeben., Die Siare wurde in dus Amid libergefiibrt,
welches nach dem Umkrystallisiren nus Wasser bei 104—1079 schmolz,
wiihrend der Schmelzpunkt des Amids der Ausgangsverbindung bei
125 — 126%, des Amids der reinen, bei 55 — 56° schmelzenden Iso-
meren bei 101-—102° (siebe anten) liegt,

*

Flissige p-Methylendihydrobenzodsiare,

Zur Darstelloug der uneuen fliiesigen Sdure worden 5 g 4*4p-Me-
thylendibydrobenzoésiure von Einhorn und Tabara mit 12 g Ka-
liumhydroxyd in 25 g absolutem Aethylalkohol geldst und 48 Stunden
lang unter Riickfluss gekocht; dann wurde die alkoholische Lisung
mit Wasser verdiinnt, der Alkohol abgeduunstet und die Lisung ange-
siiuert. Zur Extraction der ansgeschiedenen dligen Siure diente Li-
groin, welches die in betrichtlicher Menpe (bis zu einem Drittel der
Substanz) gebildeten harzigen Verunreinigungen ungelést lisst. Nach
dem Verdunsten des Extractionsmittels blieb die braungefarbte, olige
S#iure zurick, sie wurde 2ur Reinigung unter vermindertem Druck
destillirt (bei gewGhnlichem Druck siedet sie nicht ohne Zersetzung).
Bei 20 mm Druck ging dieselbe bei cirea 160° véllig unzersetzt diber
als schwach gelblich gefirbtes, ziemlich dickfliissiges Oel, welches bei
vierstundenlangem Aufbewshren in einer Kiltemischung von — 300
nicht krystallinisch erstarrte, ebensowenig beim Eintragen von Kry-
stallen der jsomeren Methylendihydrobenzoésiiuren.

Das Kupfersalz der flissigen Siinre bildet einen amorphen griinen
Niederschlag und ist schwer 10slich, das Silbersalz einen amorphen,
weissen Niederschlag, der aus kochendem Wasser in feinen Niidelchen
krystallisirt, das Baryamsalz ist leicht loslich.

Die neue Sivre ist in Ligroin viel leichter lislich als die kry-
stallisirenden Isomeren.

1 Diese Berichte 26, 1491.
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Analyse: Ber. fiir CsHg Oy,

Procente: C 7059, H 5.8%,
Gof, » » 1087, - 5.9,

Awmid der flissigen p-!\lethyieudihydrobenzoﬁsﬁure,
C:1l; .CONH,.

Zur sicheren Unterscheidung der isomeren Siiuren und Feststellung
threr Homogenitat bedienten wir uns der Amide,

Das Amid der 4%\ p-Methylendihydrobenzodsiure haben wir frither
beschrieben 1); es schmilzt bei 125.5v,

Die {liissige p-Methylendihydrobenzotsiure wurde unter sorgfaltiger
Kiblang mit der Lerechueten Menge Finffuchchlorphosphor in kleinen
Portionen versetzt nud das erhaliene Gemeuge von Siurechlorid und
Phosphoroxyehlorid in bei 00 gesdiltigtes wiissriges Ammoniak tropfen-
weige, ebenfalls unter guter Kihlung, eingetragen. Das uusgeschiedene
Amid wurde durch wiederholtes Umkrysrallisiren sus Wausser, worin
¢s in der Wiirme leicht, schwerer in der Kiilte laslich ist, uuter An-
wendang von Thierkohie und schliesslich durch Umkrystallisiven aus
Acther, worin es leicht l5slich ist, gereinigt und fir die Aualyse im
evacuiricn Exsiccator an eivem kihlen Ort aufbewahrt, Bs ist sehy
unbestindig (in viel hoherem Grade als die frele Séure und auch
als das Amid der A*- Sdure) und verschmiert bej mehratindigem
Stehen un der Luft an einen heissen Sommertag vollstindig, — In
Alkohol ist das Amid eehr leicht lislich; beim Umkrystallisiven aus
Wasser scheidet es sich gewdhnlich in Oeltripfchen aus, die rasch
zu farblosen. Rachen Krystallbliittern erstarren; es schmilat bei 909,

Anslyse: Ber, fir CsH,NO.

Procente: C 11.11, H 667,
Gof. > » L9 7061, (L 71.96: - L. G.18, 1L 7.00.

Amid der p-Methylendibydrobenzoésiure von Einhorn
und Friedlinder: C:H;. CONH;.

Dieses Amid wurde aus der Spaltungsséinre (vom Schmp. 53—569)
der Ecgoninesterjodmethylate ganz ebenso dargestellt wie das oben
beschriebeno; es hat recht ihnliche Eigenschafien, ist aber leicht rejn
za erhalten und bestindiger, Es krystallisirt in feinen, glinzenden,
weissen Nidelehen und schmilzt nach dreimaligem U mkry
aus Wasser constant bei 101 —1029,

Analyse: Ber, fir CgHoNO.

Procente: C 71.1), H G.67.
Gef. » » 70.76, » .62,

stallisiren

I: Kinhorn und Willstitter, Ann. d. Chen. 2580, 123,
* Das Material fir die Analyse I war nicht au< Aether umkrystallisic

und einige Zeit bei Luftzutritt aufbewnhrt worden.

e
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Redaction der P-Methylendihydrobenzodsiure voun
Binhorn und Friedldnder.

Zur Perbydrirung der bei 55—569 achmelzenden Séure verfahren
wir ebenso wie bei der vor Kargem beschriebenen ) Darstellung der
(1.4)- Aethyleyklopentancarbonsiure aus der Auvhydroecgoninspaltungs.
siiure; das, wie |. ¢, angegeben, isolirte, mit Kaliumpermanganat ge-
reinigte Reductionsproduct stimmte in siimmtlichen Eigenschaften (z. B.
8dp. 245—248%) mit der Aethylevklapentuncarbansiure iiberein;
zur Sicherheit warde 1 g der perhydrirten Siure in dus charakteristische,

sehr schwer lisliche, nach dem Umkrystallisiren aus verdinntem Sprit
bei 195¢ schmelzende Amid?) iibergefiihrt 3).

523, Alfred Einhorn und Alexander Meyenberg: Usber
die Reduction der p - Dimethylamidobenzodsiure und der
P - Amidobenzodsiure.

(Mittheilung aus dem Laboratorium der kinigl. Akademie der Wissenschalten
zu Minchen.)

(Eingegangen am 18, Uctober.)

Wihrend die Anthrauvilsavre bei der Reduction mit Natriam in
amylalkoholischer Lisung nach Versuchen, welche wir im letzten
Heft dieser Berichted) beschrieben haben, hauptsiichlich Hexahydro-
antheanilsiiure und daneben in untergeordneter Menge Pimelinsiiure
und Hexahydrobenzoésiiore liefert, gelang es uns bei der Reduction
der p-Dimethylamidobenzoésiinre bisher nur verhiiltnissmissig geringe
Mengen eines basischen Reductioneproductes. niimlich Hexahydro-
dimethyl-p-amidobenzoiisiure za gewinnen, wibrend wir als Haupt-
product Hexahydrobenzogséure erbiehen.

25 g p-Dimetbylamidobenzodsiinre werden in 1500—1700 cem
Amylalkohol gelést und bei Siedetemperatur mit 140--150 g Natriam
reducirt.  Dabei entweicht in Stwémen Dimethylamin, und es bildet
sich eine gallertartige Ausscheidung eines Natronsulzes, welches voll-
stindig wieder in Lisung geht, wenn etwa die Hilfte des Natrioms
verbraucht ist.

Nach beendeter Reaction schiittelt man die amylalkoholische
Lésung wiederholt mit Wasser aus, dunstet den wiissrigen Auszug

) Einhory und Willstatter, Ann. d. Chem. 250, 140.
%) Dieselben, Ann. d. Chem. 280, 146,
%) Die Aethyleyklopentuncarbonsiure lisst sich aueh aus dem Anhydro-

ecgninesterjodmethylat direet durch Behandeln mit Natrium ju amvlalkoho-
lischer Losung darstellen.

1) Diese Berichte 27, 2376.
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ko lange anf dem Wasserbade ein, bis sich der goloste Amylalkohol
verfliichtigt bat, und séivert hieraaf mit Salasiiure an.  Es lassen sich
nun mit Aether oder Ligroin reichliche Mengen Sliger stickstoffrejer
Shuren extrahiren. Man trocknet die Extracte mit caleinirtem Glauber-
salz und erhilt dane nach dem Verdunsten des Ldisungsmitiels in
ciner Menge von iiber 50 pCt. des Auasgangsmaterials cin braunes
Oel, welches zam grisssten Theil aus Hexahydrohenzotsiure besteht
jedoch auch noch eine ungesdttigte Siure und wenig Valeriansiure
enthiilt,

Der Nachweis, dass in dem Ol Hexabydrobenzoésiure
enthalten ist, wurde zaniichst dadurch erbracht, dass wir sus der
ammoniakalischen Ldsung desselben mit Chlorcaleinm das Kalksalz
der Hexahydrobenzoisinre ausfillten. Es krystallisirt aus etwa
50 procentigem Sprit in langen, seideglidnzenden Nadeln und ist sowohl
in Wasger als in absolutem Alkoho! schwer loslich.  Nachdem das-
selbe 2 Tage an der Luft gelegen hatte, wurde es analysirt,

Analyse: Ber, fir (C:Hy 02eCa + 4.

_ Procente: aq 21.6.
Gref, » @ 2098,

Analyse: Ber. far CiH;09)9Ca.

Procente: Ca 13.6.
Gef. > » 13.70.

Beim Zersetzen des Kulksalzes mit verdiinnter Salzsiure scheidet
sich die Hexahydrobenzoisiiure auls farbloses Oel ab, welches in
Aether aufgenommen wurde _uad nach dem Verdunsten des letzteren
zu grossen tafelfdrmigen Krystallen erstarrte, die bej 28° schmolzen,

Analyse: Ber. fir C;Hy0,.

Procente: C 65.63, H 9.38.
Gel. »  » 6335, » 9.05.

Um die Hexahydrobenzoésiiure aus dem direct erhaltenen rohen
Siiuregemisch vollstindig zu isoliren, 188t man die dligen Siuren in
in verdiinnter Soda und oxydirt in der Kiilte mit ibermangansaurem
Kali bis dessen rothe Furbe bestehen bleibt,  Dabei wird die
ungesiittigte Séiure zerstort.  Siivert man jetzt wieder an, extrahirt
die unangegriffenen Siuren mit Aether oder Ligroin and unterwirft
sie nach dem Verdunsten des Ldsungsmittels der fractionirten Destil-
lation, so lisst sich die geringe Menge Valeriansiiure, welche um
1759 herum siedet, von der Hexahydrobenzoiisiure treonen. welch
letztere erst bei etwa 223° zu destilliren begiunt.  Schon die erste
zwischen 2252380 iibergehende grosste Fraction, welche Hexahydro-
benzodsfiure enthiilt, erstarrt beim Abkiiblen theilweise und crwies
sich bei der Analyse als ziemlich reine Hexahydrobenzoésiore

Analyse: Ber. fir C;Hgp 0,

Procente: C 65.63, H 4.38,
Gef. » » (3.9, » 01,
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Die aweite kleinere, aber nicht nnbetriichtliche I
zwischen 2382459 withrend von 245—32600
seines letzten Destillats ibergingen.
hydrobenzodsiure noch ein neutrales,

in Alkalien unlislich ist und von Acther Jejcht aufgenommen wird.
Wir haben diese Substanz, welche offenbar ein Zersetzungsproduct
der Hexahydrobenzoisiiure ist, noch nicht niihor untersecht, woh! aber

cunstatirt, dass auch reine Hexabydrobenzoisiiure . B. bej mehr-
stindigem Kochen unter Rickfluss

riechendes neutrales Oel Gbergeht.

Der Mechanismus, welcher von der Dimethyl-p-amidobenzoisiiure
zur Hexahydrobenzoisiure fibrt, ist complicirt and liesse sich am
plausibelsten folgendermasssen erkliven.

raction satt,
nur sehr geringe Mengen

Dusselbe enthilt ausser Hexa-
stechend riechendes Oel, welches

ebenfalls theilweise in ejy stechend

In der ersten Phase der Reaction entsteht wabrscheinlich
hydro-p-dimethylamidobenzoiisiiure. Nach den Erfabrengen, welche
wir bei der Hexahydvoanthranilsiuve gemacht haben, die leicht in
Ammoniak und Tetrabydrobenzoisiiore zerfiillt, darf man annehmen
dass auch die hydrirte p-Dimethylumidobenzoisiure Neiguug zeigen
wird in einer zweiten Reactionsphase in Dimethylamin und  eine
Tetrahydrobenzoisiiure (vermuthlich die nocl unbekannte A5-Siiare)
zu zerfallen.  Wir haben diese uugesdttigte Siure zwnr noch nicht
in reinem Zastand isolirt, sie bildet aber aller Wahrscheinlichkeit
nach einen Bestandtheil unseres Rohsiiuregemisches. Duss dieselbe
unter den obwaltenden Versachsbedingungen leicht in Hexnhvdrobe
siiure fbergehen wiirde, wiire einleuchtend.

Iu Aobetracht des billigen Preises de

Hexa-

NzoG-

v p-Dimethylamidobenzoi.
sfore dirfte die besehriebine Reaction auch als Mothode zur Dare

stellung der Hexabydrobenzoteinre Beachtung verdienen, wuobej jedach
nicht unerwiilint bleiben soll. duss die rohen dligen Siiuren einen
dusserst widerlichen, lang anbaftenden Geruch besitzen, der das
Arbeiten mit denselben zu einer listigen Aufgube machr.

Hexahydro-p-dimethylamidobenzoisiy re

H — N{CHs): H
H, H.
H. H,

H COO

Dampft man die salzsguren Lmugen, aus welchen man die
stofilreien oligen Siiuren eutlernt hat, zar Trockne ein and zieht den
Sulzrickstand  hervach mit Alkohol aus, so hinterlisst dieser beim

Verdunsten eineu brannen Syrup, Derselbe enthilt ein Gemenge vou
Hexahydro-p-dimethylamidobenuzoisiure und dem zugehdrigen Aethyl-

stick-

Al
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ester, sowie stickstoffreie Zersetzungsproducts, welche sich bei den
beachriebenen Operationen gebildet haben. Es ist uns bisher noch
nicht gelungen ans diesem Syrap direct krystallisivende Substanzen
abzuscheiden, Wir gingen daber zu Versuchen iiber, welche die Iso-
lirang der Hexahydro-p-dimethylumidobenzoiisiure durch ihren Ester

anstrebten, wobei genaun 8o wie bej der Darstellung des Hexahydro-
anthranilsiiureesters verfahren worden ist.

Das syrupsse Gemenge wurde in alkoholischer Lisung durch
Einleiten von Salzsiiuregas vollstéindig esterificirt und die nach dem
Abdeetilliren des Aethylalkobols hinterbleibende, immer noch syrupdse
Masse in Wasser eingetragen. Der Fliissigkeit entzog man nun mit
Aether betriichtliche Mengen stickstofffreior Zersetzungsproducte und
koonte hernach durch Zusatz von Alkali gur sauren Lisung den
Hexahydro-p-dimethylamidobenzoishnresster in Form eines stark
basisch riechenden Qels zur Abscheidung bringen, seine Menge betrug
hichstens 10 pCi. des Ausgangsmaterials, Wir haben diesen Ester
noch nicht niher stadirt, sondern ibn direct durch ca. 12stiindiges
Erbitzen mit etwa der 10fachen Menge Wasser auf dem Wasserbad
verseift. Dunstet man nach vorausgehender Behandlung mit Thier-
kohle die wissrige Losung zur Trockoe ein, so hinterbleibt die Hexa-
hydro-p-dimethylamidobenzoéstiure als sprode, schwach gelb gefirbte
Masse. Die Sfure ist in Wasser, in Methyl- und Aethylalkobol
leicht 13slich, hingegen in Aceton, Chloroform, Ligroin und Essigither
80 gut wie unldslich. Aof Zusatz von Chloroform zur heigsen alko-
holischen L&sung derselben erhslt man dicke tafelformige Krystalle,
Giesst man die alkoholische Lisuog jedoch unter Umriihren in Chloro-

form, so scheidet sich die Substanz in weissen Blittchen aus, die
Seidenglanz zeigen.

Die Saure schmilzt bei 991009, bei -weiterem Erhitzen erstarrt
sie jedoch bei 130° und schmilzt dann erst wieder bej 2182200,
sie enthdlt anscheinend 2 Molekiile Krystallwasser, welche sich

jedoch beim Verweilen an der Laft schon theilweise zu verfliichtigen
scheinen.

Analyse: Ber. fir CuHyNOy 4 21.9aq. ‘
Procenta: aq 20.Y.
Gef. » » 19.5.

Analyse: Ber, fir CaH;: NO,,

Procente: C 63.16, H 9.94, N 8.18.
Gef, ¥ » 63.07, » 10.12, » 8.26.

Die Hexahydro-p-dimethylamidobenzogsiiure reagirt vollstindig
neatral, weshalb sie wobl in die Klasee der Betaine gehort, sie bildet
ein hellblaues krystallinisches Kupfersalz, das in Wasser ziemlich
leicht, schwerer in Alkohol léslich ist.

Ty
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Figt man zu ibrer salzsauren Losuog Platinchlorid, so fallt das
Platindoppelsalz der Hexahydro-p-dimethylamidobenzoisiiure als
in Wasser achwer ldsliches Salz von der Farbe des Kaliumbichromats
aus.  Es krystallisivt aus Wasser in dicken rhombischen Tafeln vom
Schmelzpunke 2320,

Aunalyse: Ber. fir CiaHgNy Oy . PtCle.

Procenta: C 28,72, H 4.79, Pt 25.84.
Gef. » » 28.62, » 4.88, » 25.70.

Reduction der p-Amidobenzodséiure.

Die p-Amidobenzo@siiure l4sst sich genau so wie ihre Dimethyl-
verbindung reduciren und zwar erhielten wir dabei als Hauptproduct
der Reaction ebenfalls HexahydrobenzoZsfure, wiikrend Hexahydro-

p-Amidobenzodsfiure nur als Nebenproduet in recht geringer Menge
bisher gewonnen werden konnte.

Wir baben 25 g p- Amidobenzoésiiure in einer siedenden Lisung
von 1250 ccm Amylalkohol mit 58 g Natrium reducirt, wobei Ammoniak
entweicht und die Flissigkeit sich in Folge einer Ausscheidung an-
fangs triibt, jedoch bald wieder klar wird. Das Reactionsproduct

warde genau so wie in den vorhergehenden Abhandlungen angegeben,
verarbeitet.

Die Menge der dabei gewonnenen stickstofffreien Sturen betrug
bis zu 75 pCt. des Aunsgaogsmaterials. Sie bestehen aus elwas
Valeriansiure, einer ungesittigten Siure (denn die alkoholische Lisung
des Robproducts entfiirbt Kaliumpermanganat momentan) aud im
Wesentlichen, wie schon erwilnt, aus [Hexabydrobenzotediure. Letatere
wurde in Form ihres Kalksalzes isolirt und daraus die freie Saure
dargestellt, welche krystallisirt und bei 29° schmilzt.

Die Hexabydro-p-amidobengodsiiure baben wir als Aethylester
in Form eines basisch riechenden Qels isolitt. Die Untersuchung
des letzteren steht noch auns, bisher wurde nur constatirt, dass der
rohe Ester bei ca. 12stindigem Erhitzen mit der 10fachen Menge
Wusser aof dem Wasserbad verseift wird, Kihlt man dann ab upd
filtrirt von einer geringen Verunreinigung ab, so hinterbleibt nach vor-

hergehender Behandlang mit Thierkohle beim Eindunsten der Fliissigkeit
cine spride gelbliche Masse, die

H ) N,H3

Hexahydro-p-Amidobenzo&siure : H:';"s
y P ? HQ‘ . [—']‘:3 :

rd 4

H” 'CO0

Zur Reinigung trigt man die concentrirte wiissrige Losung der
Niure in absoluten Alkohol ein, wobei sie sich in kleinen wejssen
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Bldttchen abscheidet. Nuch Wiederholung dieser Uperation schmilzt
sie bei 303— 3049,
Avalyse: Ber, fir C; Hi304N,
Procents: G 58.74, H 9.09, N 986.
Gof. » » 38.40, » 915, » 9,50,

Die Hexahydro-p-amidobenzoisiure reagirt wie die dbrigen bis-
her dargesteliten Amidohexamethylencarbonséiuren neutral und ist daher
cbenfulls eine betainartige Verbindung.

In Alkohol, Aether, Essigiither und Ligroin ist sie kaum l9slich.
Aus der ammoniakalischen Lasung der Shure fallt mit Silbernitrat

dus Silbersalz als kérniger Niederschlag aus, mit Kupfersulfat ent.
stebt ein blaugrives Kupfersale.

Diese Arbeit wird fortgesetzt.

523, A. Tohl und K, Schultaz:

Ueber die Binwirkung von Schwefelsiure auf Bromthiophene.
[Mittheilung aus dem chem, lustitut der Universitat Rostock)
(Bingegangen am 6. October.)

Vor Kurzem ist von dem Kinen von uns gezeigt worden!), dass
die Art der Einwirkung der Schwefelsiure auf das ‘Thiophen beson-
ders von der Concentration derselben abhingig ist. Wabrend die
gewdhnliche Schwefelsiiure das Thiophen in ecine unldsliche amorphe
Masse verwandelt, giebt ganz schwach rauchende SZure neben Di-
thienyl glatt die Sulfosiiare. Auch bei den Bromthiophenen gielt
sich ein grosser Unterschied 2u erkennen, Je nachdews concentrirte
oder rauchende Schwefelsiure angewandt wird.

Wir huaben neben der directen Sulfonitung der angewandten
Bromthiophene und neben der Bildoug bromivter Dithienyle, wie
solche ju ouch den von T 6 hl und Kberhardt?) beim Chlor-
thiophen gemachten Reobachtuugen za erwurten war, noch eine
Uebertragung von Brom, also ‘die Bildung von héher und niedriger
bromirten Thiophenen Leobuchiet.  Die Bromthiophene zeigen  also
neben der cigenthiimlichen Dithienyl-Bildang auch die vielen aroma-
tischen  Verbiuduugen eigenthiimliche Uebertragung  des  Halogens.
Dass beim Chlorthiophen lotztere Reaction uvicht beobachtet wurde,
steht in Einklang mwit den bez. Beobachtungen in der aromatischen
Reibe. z. B. wird beim Bromdurol das Browm durch die Schwefelsiure

ubertragen, wiihrend die analoge Chlorverbindung diese Reaction
nicht zeigtd),

! Diese Beviehte 27, G635, * Diese Beriehte 26, 2947,

%) Diose Berichte 20, 2837 and 25, 1527,

et

et
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Monobromthiophen und concentrirte Schwefelsdure.

Zufriedenstellende Ausbeute an Monobromthiophen erzielten wir
durch Anwendung von Bisessig als Verdiinnungsmittel beim Bromiren.
Zo einer abgekihlten Losung von 30 g Thiophen in 150 cem Eis-
essig wurden 60 g Brom, geldst in 300 com Eisessig, allméihlich unter
Umschiitteln hinzngegeben, nach dem Fillen mit Wasser das Oel mit
alkoholischer Natronlauge gekocht und nach der Destillation mit
Wasgerddmpfen fractionirt. Es wurden so 17 g Monobromthiophen

gewonnen, welches zwischen 149 und 1539 Gberging. Die Reinheit
wurde durch eine Brombestimmung bestiitigt.

15 g Monobromthiophen wurden mit 75 g conc. Schwefelsiure
geschiittelt; da die Einwirkung ziemlich heftig war, wurde die
schwarze breiige Masse schon nach 5 Minuten in Eiswasser gegossen
und die Fliissigkeit filtrirt.  Aus dem Riickstand wurden durch
Wagserdampfdestillation 4.8 g Oel ethalten, welches wunach dem
Trocknen fractionirt wurde. Bei der ersten Destillation gingen iber

bei 165—2000 |

ca. 1.5 g
» 200—2300 » 2.5
» 2302500 | . wenige Tropfen
» fiber 2500 | ’ »

Die Hauptmenge erwies sich als Dibromthiophen, und die Menge
desselben konnte bei einem zweiten Versuch mit ebenfalls 15 g Mono-
bromthiopben noch erbéht werden, indem wir die Schwefelsiure
15 Minuten einwirken liessen; die Destillation ergab hier

von 1652000

T N
» 2002300

N B X ¥

Der nach dem Uebertreiboan des Dibromtbiophens mit Wasser-
diimpfen im Kolben gebliebene ziegelrothe Riickstand wurde nach detn
Trocknen mit siedendem Eiseasig ausgezogen und die Lisung mit
Wasser gefillt; es gelang nicht, einen krystallisirenden Korper za
isoliren, aber dass die so erhaltene &lige Masse ein Dithienylderivat
enthielt, wurde bewiesen durch Bebandeln derselben mit Brom. Wir
erhielten das Hexabromdithienyl vom Schmp. 2579,

Da die Vermuthung nabe lag, dass ein Theil des bromirten
Dithienyls bei der Destillation im Dampfstrom mit dem Dibrom-
thiophen iibergegangen war, bromirten wir auch die bei der Fractio-
nirung des roben Dibromthiophens iiber 2309 Gberdestillivten wenigen
Tropfen, die sich an der Luft griin gefirbt hatten und dadurch schon
un das von Tohi beschriebene Dithienyl erinnerten. Es wurde ein
bet 190—200° schmelzendes Product erbalten, aus welchem durch
Auskochen mit Alkobol und Krystallisation des Riickstandes aus

heissem Benzol das bei 257° achmelzende Perbromdithieny! gewonnen

Berichie d. D, chem. Gessllschait. Jahrg, X XV1T, 189
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wurde, wibrend die alkoholische L
Nadeln vom Schmp. 1149 ergab.
Die bei der Einwirkup

sung das Tetrabromthiophen in

g vou couc. Schwefelsiure anf Monobrom-
thiophen gebildeten Sullosfioren wurden durch Sittigung der schwefel.

sauren Ldsung mit Baryawmearbonat in der gewdbnlichen Weise auf
die Baryumealze verarbsitet, Es warden durch Krystullisation zwei
Fractionen erhalten, die erste aug drugenfirmigen Agpregaten, die
aweite aus glinzenden Blitichen bestehend,

Die Brombestimmung zeigte, dass beide Salze sich vom Mono-
bromthiophen ableiteten,
L Krystallisation,
Analyse: Ber. fir wassorfreios Saly Procente: Br 25.76.
Gef, ? » 235.70.
II. Krystallieation,
Analyse: Ber. fir wasserfreios Salz Procento: Br 25.16, Ba 22,06,
Gef, » » 2540, » 2].43.

Ein Versuch der Wasserbestimmung missgliickte, da schon bei
110¢ Zersetzung ejntrat,

Bei der Binwirkung von cone. Schwefelsiiure a
18t also elu Theil des letzteren direct sulfo
isomeren Sclfosiiuren, wiibrend ein anderer Theil in ein Dithienyl-
derivat verwandelt warde und ein dritter Theil durch Usbertragung
voo Brom Dibromthiophen lieferte. Die ltztere Reaction kénnte
bromfreie Thiophensulfosiiure erwarten lussen, jedoch war eine solche
nicht aufzufinden, was ja erklirlich ist durch die »zerstérendec Ein-
wirkung, die die gewlhuliche Schwefelsiure auf das Thiophen ausiibt,

uf Bromthiophen
nirt zu anscheinend zwei

Monobromihiophen und rauchende Schwefelsdure,

o g reines Monobromthiophen wurden mit der 10fachen Menge
schwach rauchender Schwefelsiure, welche in Eiswasser gekiihlt war,
geschiittelt, Als unter Erwirmung Eutwicklang von sch wefliger
Sdure und Bromwasserstoff eintrat, warde das Reactionsgemisch
schnell in Eiswasser gegossen und der grinlich gefarbte Niederschlag
abfiltrirt. Bei der Behandlung desselben mit Wasserdimpfen fiirbte
er sich kellblan und mit dem Waaser ging langsam ein K&rper iiber,
der in 4 Fractionen aufgefangen warde. Die ersten beiden waren
dlig, konoten aber leicht durch Eiswasser zum Erstarren gebracht
werden; die beiden letsteren waren fest und zeigten vach der Kry-
stallisation aus Alkohol die Schmelzpunkte 68—-720 resp, 80°. Dass
diese Kérper bromirte Dithienyle waren, zeigte sich dadurch, dass
sie beim Bromiren das bei 257° schmelzende Perbro

Eine Brombestimmupg der bei 80°
5.5 pCt. Br, wibrend sich fir
Dibromdithienyl 49.4 pCt.

mderivat lieferten,
schmelzenden Fraction ergab
Monobromdithienyl 32.2 pCt. und fir
Br berechnen. Es lag also vorwiegend
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letzteres in dieser Fraction vor. Dibromthiophen war durch die nur
kurg danernde Einwirkung der raachenden Schwefelsiure nicht ge-
bildet,

Die schwefelsaure Lisung ergab, verarbeitet wie oben angegeben,
nar das in Blittern krystallisirende

monobromthiophensulfosaure Baryum
in reichlicher Ausbeute.

Analyso: Ber, fiir wasserfreies Salz Procente: Br 25.76, Ba 22.06.
Gef. » » 2535, » 21.90.

Dibromthiophen und concentrirte Schwefelsiure.

Reines Dibromthiophen wurde mit der 5fachen Mengs conc.
Schwefelsfiure geschilitelt, wobei erst nach einiger Zeit Briiunung
und Eotwicklang von schwefliger Siiure eintrat. Die Reaction ist
nicht so stirmisch wie beim Monobromthiophen und erst nach
7 Swnden warde die dickliche Flissigkeit in Eiswasser gegossen.
Die Verarbeitung geschah in derselben Weise wie beim Monobrom-
thiopien; wir begniigen uns deshalb mit der einfachen Angabe der
isolirten Producte.

Dureh Destillation mit Wasserdampf wurde in ziemlich grosser
Menge das bei 29 schmelzende

Tribromthiophen

erhalten, welches aus Alkohol in langen Nadeln krystaliisirte,
Analyse: Ber. Procenta: Br 74.76, S 9.96.
Gef, » » 7434, » 1031,

Aus dem wit Wasserdimpfen nicht libergegangenen, rothbraon
gefirbten Product konnte ein krystallisirender, ungefdhr bei 1159
schmelzender Korper isolirt werden, jedoch geniigte die Menge zar
Reindarstellung nicht, und wir begniigten uns mit dem Nachweiae,
dass beim Bromiren desselben das bei 2579 schmelzende Perbrom-
dithieny! gebildet wurde.

Bei der Verarbeitung der gebildeten Sulfosiuren wurden 3 ver-
schiedene Fractionen erhalten. Das schwerst ldslicke, nar in geringer
Menge vorbandene Salz bildete Drusen und erwice sich als

Dibromthiophensulfosaures Baryum.

Analyse: Ber. fiir wassorfreies Salz Procente: Br 41.08, S 16.43, Ba 17.6.
Gef. » » 39,74, » 1642, » 17.6.
Die zweite Fraction bestand aus glingenden Blitichen und erwies
sich ebenfalls als
Dibromthiophensulfosaures Baryam.

Es ist wahtscheinlich isomer mit dem vorigen,
Analyse: Bor, Procente: Br 41.08, Ba 17.6.
Gof. v » 001, » 1.7.

152¢
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Eiue Wasserbestimmung konnte bei
Zersetglichkeit nicht ausgefiihrt werden,
niedrig gefundene Bromgehalt rijhrt wah
unreinigung mit dem Salg

beiden Salzen wegen der
Der bei beiden Salpen zu
rscheinlich von ejuer Ver
der 3. Fraction ber, nimlich dem
mouobromthit)pheneulfosanren Baryum,

welches in Form von warzenformigen Aggregaten erhulten wurde,

Anelyso: Barechuet far wassarfroios Salv Procento: Br 25.76, Ba 22.0.
Gefunden

» » 2473, » 21.39.
ist also bei der Einwirkung von

bromthiophen Dithienylbildung und
Monobromthiophen erfolgt.

Neben directer Sulfonirung
concentrirter Schwefelsiure auf Dj
Spaltung in Tribrom- uyng

Dibromthiophen und rauchende Sehwefelsiure 1).

Wiihrend concentrirte Schwefelsfiure immerhin noch stark aut

Dibromthiophen reagirt, wirkt schwach rauchende Séure bei gewihn-
licher Temperatur fast gar nicht ein, Es wurde deshall Dibrom-
thiophen mit der rauchenden Schwefelsiiure im Wasserbade unter
Umschitteln erwiivmt, wobe; erst Griin-, daon Blaufiirbang eintrat.
Erst bei 80° begann Eatwicklung von schwefliger Séiure und wach
3stindigem Brwirmen im siedenden Wasserbad war dia
geworden, wihrend der Kolbenhals mit
dem bei 1149 schmelzenden

Masse breiig
gliinzenden Krystallen von

Tetrabromthio pben
ausgekleidet war,

Aus der breiigen Masse konnte letzteres ebenfalls in reichlicher

Menge isolirt werden, dagegen war es nicht miglich, die Bildung
eines Dithienylderivates nachzuweisen,

Dareh fractionirte Krystallisation des aus den gebildeten Sulfo-
siuren crhaltenen Baryamsalz-

Gemenges und Brombestimmungen
wurde constatirt, dass sowahl Mono- und Di- als auch Tribromsulfo-
sdure vorlag.

Baryumsalz T ergab 443 pCt. Brom, w
sulfosanres Sulz sich 50.95 pCt. und fiir Dibrom

Brom berechnen. Es war also wobl ein Geme

Baryumsalz II wue nicht ganz reines Dibromthiophensulfos, Baryum,
Avalyse: Ber. Procests: By 41.08 (fir wasserfreias Salz),
Gef, » »  39.80,
Baryumsalz 111 zeigte sinen dem
enteprechenden Bromgehalt,

Analyse: Ber. Procante: Br 25.76 (fir wasserfraies Salz),
Gef. » » 2459,

'} Ceber die Einw
bromthiophen vergl, (i

ibrend fir Tribromthiophen-

thiophensulfosaures 40.15 pCt.
oge von beiden.

Monobromsulfosauren Salz annihernd

itkung von geschmolzener P

yroschwefelsiure auf Di-
ese Derichte 17, 1569
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Tribromthiophen und rauchends Schwefelsiure.

Schwach rauchende Schwefelsdure wirkt aof Tribromthiophen
nur ausserordentlich triige ein, Beim Erhitzen iin Wasserbade geht
letzteres lungsam mit blauer Farbe in Lbsung und erst nach etwa
3 Standen ist Entwicklung von schwefliger Siinre bemerkbar. Dann
beginnt die Flissigkeit allmahlich dickflissig «n werden, bis sie nach
ungefiihr 7 Stunden zu einem Brei erstarrt, aus dem reichlich glén-
zende Krystulle von dem bei 1149 schmelzenden Tetrsbromthiophen
sublimirt sind. Letzteres kann in grosser Menge leicht uus dem Brei
gewoonen werden, der auch Tribrom- und Dibromthiophensalfosiure,

allerdings in nur geringer Menge, enthiilt. Das Vorhundensein eines
Dithienylderivates war nicht nachzuweisen.

Die Einwirkung der rauchenden Schwefelsiure anf dus Tribrom-
thiophen verliuft also analog der Reaction auf Dibromthiophen;

ohne Bildung eines Dithienylderivates findet eipe Bromiibertragung
statt.

Tribromthiophen und concentrivte Schwefelsiure").

T'ribromthiophen ist gegen conc. Schwefelsiure ausserordentlich
bestdndig; selbst nach 7rigiger Binwirkung war dasselbe kaum an-
gegriffen, auch lingeres Erwiirmen im Wasserbade batie wenig Er-
folg. Wir erhitzten daher Tribromthiophen mit conc. Schwefelsiure
im Oelbade lingere Zeit auf 170°% Nach 10 Stunden hatte sich in
dem Kolbenbals wieder reichlich Tetrabromthiophen angesetzt, und
aus dem dunklen aus der Schwefelsiure abgeschiedenen Product
wurde durch Destillation mit Wasserdimpfen derselbe Korper ge-
wonnen.

Die Vermatbung, in dem Destillationsriickstand direct das Per-
bromdithienyl zu finden, bestitigte sich nicht, indessen konnten wir
durch Bromiren des in heissem Eisessig laslichen Autheile ein kry-
stallisirendes, zuniichst bei ca. 200° schmelzendes Product gewinnen,

welches sich als mit Tetrabromthiophen verunreinigtes Perbrom-
dithieny! erwies.

") Ueber die Einwirkung vou geschmolzener Pyroschwefelsiure auf Tri-
bromthiophen vgl. Rosenberg, diese Berichte 1K, 1774.
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524, M. Bohdpff: Ueber Dihydrophenonaphtaoridin und Pheno-

naphtaoridin.
{ Mittheilung aus dem technologischen Tostitut der Universitat zu Berlin.)
(Eingegangen am 18, October.)

In einer fritheren Mittheitung (diese Berichte, 28, 2394) habe ich
die Darstellung von Phenonaphtacridon und einige Derivate diesor
Verbindung, unter andern ein Destillationsproduct besckrisben, das
beim Brhitzen mit Zivkstaub im Wasseratoffstrom erhalten und als
Phenonaphtacridin  bezeichnet warde.

Ich habe diesen Kérper, von
dem jch damals nur geringe Mengen besass, nunmehr eingehender

untersucht, da ich hoffte, durch Oxydation der Jodalkyladditionspro-
ducte dieger Verbindang nach der bekannten, vou Decker angege-
benen Methode einen Beweis fir die Constitution der alkylirten
Phenonaphtacridone erbringen zu kénnen. Bei naherer Untersuchang
bat sich aber herausgestellt, dass jene Verbindung nicht, wie ich an-
geaommen habe, Phenonaphtacridin, sondern bemerkenswerther Weise
das entsprechende Dibydroproduct ist, Dies geht siterseits aus der
jetzt vollstiindig durchgefithrion Analyse dieser Varbindung, andrer-
seits aus ihrem ganzen chemischen Verhalten hervor.,
nimlich eine Acetverbindung zu bilden, was unzweifelhaft auf das
Vorhandensein einer Imidgruppe hindeutet. Das Vorliegen einer Di-
bydroverbindung folgt ferner aus dem Verhalten jener Verbindung
gegeniiber Oxydationsmitteln; diese fihren sie in eine andere Verbin-
dang fiber, die zwei Wasserstoffatome weniger enthélt aund sich in
ibren chemischen Eigenechaften scharf von jener unterscheidet.
Wihrend erstere keine oder nur dusserst schwach basische Eigen-
schaften besitzt und sich darin den Dibydroscridinen analog verbalt,
hat letztere durchaus basische Eigenachafien und bildet mit Siuren
krystallisirte Salze. Von dem salzauren Salz koonte auch eive
Platinchloriddoppelverbindung erhalten werden. Mit Jodithyl eotsteht
ein Additionsproduct, allerdings bedeatend schwieriger als bei andern
Acridinderjvaten.

Das Dihydrophenonaphtacridin ist indessen uicht das einzige
Product, das bei der Zinkstaubdestillation des Phenonaphtacridons
entsteht; in geringerer Meuge bildat sich auch Phenonaphtacridin,
das sich in den Chloroformmatterlaugen beim Umkrystallisiven des
Dihydroproductes ansammelt, aber nur schwer in reinem Zustand da-
raus zu gewinnen ist.

Da die Gewinoung des Dibydrophenonaphtacriding avs dem
Phenonaphtacridon und seine Ueberfiihrung in Phenonaphtacridin auf
dem apgegebenen Wege umstindlich und zsitraubend ist, versuchte
ich, diese Verbindung durch Einwirkung anderer Reductionsmitte] zu
erhalten, jedoch ohne den gewiinachten Erfolg. Durch gelinde Ein-
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wirkopg von Natriumamalgam aof Phenonaphtacridon in alkcholischer
Lisung entstand zwar direct Phenonaphtacridin, aber das so ge-
wonnens Product war nicht genfigend rein zu erhalten.

Die Reduction mit Zinkstaub und Eisessig lieferte nar in geringer
Menge Dihydroproduct; das Hauptprodect der Reaction war in diesem
Fall Oxydihydrophenaphtacridin,

Dihydrophenonaphtacridin: CmHs-z:gfi::ngH‘.

Die Gewinnung grosserer Mengen dieser Verbindung ist recht
mihsam, da nicht mebr als 1 g Phenonaphtacridon, das mit 30 g
vorher im Wasserstoffstrom reducirtem Zinkstanh innig gemischt wird,
auf einmal verarbeitet werden kaon. Um sie krystallisirt zu erhalten,
ist es durchaus erforderlich von reinem Phenonaphtacridon auszugehen,
da geringe Mengen fremder Stoffe die Krystallisationsfihigkeit des
Destillationsproductes sehr beeinflussen. Das durch eine Reihe von
Destillationen gewonuens Rohmuaterial wird fein zerrieben, in Chloro-
form geldst und die Losung nach dem FKiltriren eingeengt, Das Di-
hydroproduct scheidet sich beim Erkalten in feinen Nadeln aus, die
von der Losung getrennt werden, bis sic schneeweiss erscheinen. Ein
mehrfach aus Chloroform umkrystallisirtes Product ergab folgende
Zuhlen:

Analyse: Ber. fur C,;HizN.

Procente: C 83.31, H 5.62, N 6.06.
Cef. » » 87.85, 88.41, » 5,78, 597, » 6.12,

Der Schmelepunkt der Verbindung lag, wie schon friher angegeben,
bei 2870, Sie ist in allen organischen Lsungsmitteln schwer ldslich
oder unldalich; die geeignetesten sind Chloroform oder Alkohol. Von
lefzterem sind etwa 000 Th., bei Siedetemperatur erforderlich, um
1 Theil des Dihydroproductes in Ldsung zu bringen, In verdiinnten
Siiuren 18t es unldslich; in concentritter Sulzsiure 18st es sich selbst
beim Kochen nur spurenweis unter Rothfirbung, leicht aber in con-
centrirter Schwelelséiure mit orangebrauner Farbe, Die Lsung wird
bei léingerem Steben an der Luft violet. In heissem Eisessig 158t es
sich mit rother Farbe, beim Erkalten scheiden sich wieder farblose
Nadeln des Dibydroproductes aus. Das Auftreten der Firbungen in
den Losungen ist die Folge einer Oxydation des Dibydroproductes
die durch Hinzufligen eines Oxydationsmittels sofort herbeigefiihrt
werden kann. Bei der Einwirkung von Silbernitrat auf eine alkoho-
lische Ldsung des Dihydroproductes scheidet sich nach karzer Zeit
metallisches Silber theils an der Geflisswandung, theils in Flocken ab
und die Lésung hat sich tief violet gefirbt.

Das Dibydrophenonaphtacridin ist nicht unzersetzt flichtig; es
gebt hierbei unter Entwicklong braunrother Dimpfe grésstentheils in

I
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'dag entsprechende Acridin dber und verbiilt sich also genau wie
Hydroacridin,

Infolge dieses Verhaltens war es hichat wabrscheinlich, dass auch
bei der Zinkstaubdestillation des Phenonaphtacridons das von vorn
herein erwartote Phenonaphtacridin  entstanden wire. In der
That gab das Destillat mit conc. Schwefslsiiure die intensiv violetts
Firbung des Phenonaphtacriding, das sich beim Umkrystallisiren jn
den Chloroformmutterlangen des Dibydroproductes ansammelte, Um
das Phenounaphtacridin nus dicsen zu gewinnen, wurde zur Lrockne
verdampft und der dunkel gefirbte Riickstand in Alkohol gelist, Die
Losung wurde mit Thierkohle entfirbt und nach dem Filtriren mit
Wassger gefillt. Der so erhaltene braune Niederschlug wurde mehr-
fach in der gleichen Weise behandelr, schliosslich ju alkoholischer
Salzsiure geldst und mit Ammoniak gefdllt,  Das Product zeigte nus
den Schmelzpunkt des Phenonaphtacridins.

Acet-dihydro-phenonaphtacridin: Cy,oH, <g£ﬁ?f’89)>csm

Das vorher beschriebene Dibydroproduct wird durch gelindes
Erwirmen mit @iberschiissigem Acetylchlorid in Lisung gebracht und
diese uanter Umtihren in Wasser gegossen, I8 scheidet sich eine
flockige Masse aus, die uus Aceton umkrystallisirt bei 181—1%],5°
scharilzt,

Avpalyse: Ber. fir C)4H;sNO.

Procente: C 83.52, H 549, N 3.13.
Gef. » » 83.86, » 3.64, » 5.63.

Die Verbindung ist in Alkohol, Benzol, namentlich in Chloroform
uud Aceton leicht l5slich und scheidet sich beim langsamen Verdunsten
des Ldsungemittels in schn ausgebildeten, farblosen Prismen aus.

Bereits friiher habe ich erwihnt, dass die Darstellang  einer
Acetylverbindung des Acridons auf keine Weise gelungen ist. [Bs bot
sich nun noch ein letzter Weg, diese Verbindaug zu gewinnen: durch
Oxydation der soeben beschriebenen Acetylverbindung. Da die alko-
holische Ldsung dieser Verbindung durch Silbernitrat nicht verindert
wurde, fiibrte ich die Oxydation mit einem geringen Ueberschuss von
Chromsiiure in Eisessig aus. Nach mebrstindigem Kochen warde in
‘Wasser gegossen, wodurch sich ein brauner Niederschlag unsschied,
der abgesaugt und nach dem Trocknen zur Eotfernung noeh unver-
dnderter Acetylverbindung mit Chloroform bebandelt wurde. Der
Riickstand wurde in Alkohol geldst wod die Ldsung mit Thierkoble

entfirbt. Beim Verdunsten erhielt ich glinzende, bei 303 --304%

schmelzende Blitichen; es war also lediglich Phenonaphtacridon ent.

standen. Demnach scheint ein Acetylderivat dieser Verbindang iber-
haupt nicht existenzfihig zu sein.

i
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Phenonaphtaeridin: Cyq Hs<:éH>Cs H..

Beim Zusatz einer Aofldsung von Silbernitrat in wenig Wasser
zo einer alkoholischen Lésung des Dibydrophenonaphtacridins fiirbt
sich die Filissigkeit nach wenigen Augenblicken intensiv violet und
es beginnt die Ausacheidung metallischen Silbers. Zar Beendiguog
der Reaction wird einige Zeit auf dem Wasserbade erwirmt, dann
dus ausgeschiedene Silber abfiltrirt und der Alkohol zum Theil ver.
dunstet. Beim Erkalten der Flissigkeit scheiden sich dunkelgefirbte
Nadeln von salpetersaurem Acridin aus, wiihrend man durch Zusatz
von Ammoniak Phenonaphtacridin erhiilt, das sich in orangegefirbten
Flocken ausscheidet. Zur Reinigung wird die alkoholische Losung
mit Thierkoble entfirbt und mit Wasser gefillt, der Niederschlag
nach dem Trocknen in Chloroform gelsst und die Losung langsam
verdunstet. Die Verbiodung scheidet sich in compacten, glidnzenden
Prismen aus, die aber beim Liegen an der Luft ihren Glanz verlieren.

Bequemer ist folgendes Verfabren: das Dihydroproduct wird in
Alkohol suspendirt und theilweise geldst, dann Amyluitrit oder besser
Aethylnitrit hinzogefiigt, wodurch vallige Lasang erfolgt; auf Zusatz
einiger Tropfen Salzsfiure tritt intensive Rothfirbung ein, Nachdem
der Alkobol grisstentheils verjagt ist, fillt man mit Ammoniuk und
erbiilt das Pbenonaphtacridin als orange gefirbten Niederschlag, der
in der angegebenen Weise weiter gereinigt wird.

Das Phenonaphtaeridin schmilzt bei 225—2969 und gab folgende
Zahlen bei der Analyse:

Analyse: Ber, fir C,7 Hy; N,

Procenta: C 89.08, H 4.80,
Gof. » » 88.68, » 4.89,

Salze des Phenonaphtacridins: beim Stehen einer alkoho-
lischen, mit Siure versetzten Lisung des Dibydroacriding an der Luft
scheiden sich nach ldngerer Zeit die betreffenden Salze des Phenounapht-
acriding in duokelgefirbten Krystallen aus, die sich in Alkohol mit
tiefrother Farbe und bei geniigender Verdiinoung mit grinlich-blauer
Fluorescenz 15sen.

Das salpetersaure Salz scheidet sich, wie schon vorher bei der
Darstellung des Phenonaphtacriding angegeben wurde in dunklen, fast
schwarz aussehenden Nadeln ans. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol
erbidlt man es in verfilzten, dunkelviolet gefirbten Nadeln.

Das sulzsaure Sulz krystallisirt aus einer alkoholischen, mit Salz.
silure versetzten Losung des Phenonaphtacriding in dunklen Nadelp aus,

Auof Zusatz von Platinchloridlésung zur alkoholischen Losung
des salzsauren Sulzes scheidet sich ein in mikroskopischen Nidelchen
krystallisirendes, violet gefiirbtes Platindoppelsalz aus, dus nach der
Formel (CyyH,;N,HCI), . PtCl, zasammengesetzt ist.
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Analyse: Ber. Procente: Pt 22.64,
Gef. » » 22,16,

Auffallend ist die intensive Férbung der Salze, die sich sebr zur
Erkennung des Phenonaphtacriding eignet. Eine Spur dieses Korpers
giebt schon mit concentrirter Schwefelsiure aine tief violette Firbung,

Die alkoholische Losung des Phenonaphtacridins giebt mit alko-
holischer Pikrinssiureldsung sofort einen braunen Niederschlag des
Pikrates, das ans mikroskopischen, biischelfsrmig zusammengewachsenen
Niidelchen besteht,

Aethylphenonaphtacridiniumjodid: diese Verbinduog bildet
sich nur schwierig und nicht in erheblicher Menge, wenn eje alko-
holische Lésung von Phenonaphtacridin mit einem geringen Ueber-
schuss von Jodithyl lingere Zeit am Rickflusskihler gekocht wird.
Die Lésang wurde so lange sich selbst iiberlassen, bis sich ein dunkler
krystallinischer Niedersching abgeschieden hatte. Dieser wurde auf
einem Filter gesammelt und aus Alkohol, in dem er sich mit tief
dunkelrotber Farbe 10st, umkrystallisitt. Man erbilt so dunkelgefgrbte
Nadeln, die folgende Zusammensetzang batten:

Analyse: Ber. fir Gl‘.rHuN.CsHsJ.

Procente: J 32.99,
Gef. » » 33.32.
Eiowirkung von Natriumamalgam auf Phenonaphtaeridon.

Durch Bebandlung einer alkoholischen Lasung von Phenonapht-
acridon mit Natriomamalgam nimmt die anfangs durch das Alkali
intensiv roth gefirbte Fliissigkeit langsam in der Kélte, rascher beim
Erwirmen eine braune Farbung an. Man unterbricht nup die Ein-
wirkang; beim Stehen scheidet sich ein carminrother Karper aus,
von dem ich aber zu geringe Mengen erhielt, um ibn niiber unter.
suchen zu koénnen, Er schmilzt noch nicht bei 3609 Das Filtrat
wird auf dem Wusserbade eingeengt und mit Wasser versetzt. Der
hierdurch entstehende Niederschlag giebt die charakteristische Fiirbung
des Phenonaphtacriding mit concentrirter Schwefelsiure, auf dessen
Entstebang auch der Schmelzpunkt 2200 hindeutet. In ganz reinem
Zustand habe ich es aber nicht erhalten. Bei genigend langer Ein-
wirkung von Natrivmamalgam wird die alkoholische Lésung fast ent-
farbt und dorch Wasser wird ein weisglichgraner Korper nieder-
geschlagen, der sich an der Luft und in alkoholischer Ldsung rasch
verdndert und voch nicht eingehender untersucht werden konnte.

Wesentlich anders verlduft die

Reduction von Phenonaphtacridon mit Zinkstaub und
Eisessig.
Zur kochenden Lisung von Phenonaphtacridon in Eisessig wurden
nach und nach kleine Mengen Zinkstanb hinzagefiigt und hiermit so
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lange fortgefahren, bis die Ldsung unur noch ganz schwache Firbung
zeigte und beim Eingiessen in Wagser einen rein weissen Niederachlag
gab. Dieser wurde abgesaugt und noch feucht in Alkohol gelost,
Die Losung, die bei geniigender Verdfinnang mit Alkohol violette
Fluorescenz hat, wurde eingeengt und schied beim Stehen kleine
Nédelchen aus, die bei 320—325° schmolzen, wiihrend das Robproduct
nach dem Trocknen unscharf bei 287 —3100 schmolz. Die zur Analyse
nochmals umkrystallisirte Substanz schmolz glatt bei 345% und ergab
folgende Znhlen:
Analyse: Ber, far Gy Hi3NO.
Procente: C 8259, H 526, N 5.67.
Gef. » » 8246, » 551, » 597.

Hiernach liegt also der dem Acridon entsprechende Alkohol, das
ms-Oxydihydrophenonaphbtacridin vor:

Cio Hs<gg>03 H,.

OH

Das auffallend starke Ansteigen des Schwelzpunktes beim Um-
krystalligiren dieser Verbindung ist wohl nicht durch eine theilweise
Anhydrisirang, wie sie Rich. Meyer ') beim Xanthydrol beobachtete,
zu erkléiren, sondern auf die Gegenwart eines anderen Kgrpers,
wahrscheinlich Dibydrophenonaphtacridin zuriickzofibren. Ich konnte
eg gwar nicht in analysenreinem Zustande gewinnen, da es von dem
Oxyhydroacridin schwer zu trennen ist, seine Gegenwart folgt aber
aus der Bildung von Phenonaphtacridin durch Oxydation, das an seiner
Farbenreaction za erkennen war.

Das Oxydibydrophenopaphtacridin ist in den meisten Lasungs-
mitteln selbst beim Erwirmen nur schwer loslich. In concentrirter
Schwefelsiiure 168t es sich mit gelbbranner Farbe; in wiissrigem Alkali
ist es unloslich, dagegen in alkoholischem mit brauner Farbe léslich.
Die Verbindung ist nicht unzersetzt fllichtig; versucht man sie zn
sublimiren, so erhilt man, indem sich brasnrothe Dimpfe entwickeln,
ein bréunliches Sablimat, das mit concentrirter Schwelelsiure die fiir
Phenonaphtacridin charakteristische Violetfarbung giebt.

) R. Meyer und E. Saul, diess Berichte 26, 1277.
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526. Alfred Woerner: Usber Hydroxims#urechloride und
ihre Umwandlungsproduote,

(Eisgegangen am 18. Qctober.)

Um za prifen, ob die von mir in Gemeinschaft mit H. Buss
beschriebene Ueberfihrung des Benzaldoxims in Benzhydroximsiure-
chlorid durch directe Chlorirang sich auch aaf andere aromatische
Aldoxime ibertragen lisst, habe ich zuniichst die Oxime der drei
Nitrobenzaldebyde in dieser Richtung untersucht. Die Reaction ver-
liiuft in allen drei Fillen vollstindig analog,

Wenn man trockenes, salzsiiurefreies Chlor in die wasserfreis
Chloraformidsung der drei Nitrobenzaldoxime einleitet, so scheidet
sich ein weisses Product ab unter gleichzeitiger Griinfarbung der Lo-
sung. Bei weiterem Einleiten von Chlor 168t sich der weisse Nieder-
schlag (wabrscheinlich salzsaure Salze der Aldoxime) wieder auf und
zuletzt erhiilt man eine klare, stark salzsiiurehaltige, gelbe Lésung.

Man lisst das Chloroform im Vacuum ubdunsten, wobei die Hy-
droximsiiurechloride krystallisirt zuriickbleiben. Die Ausbeuten sind
quuatitativ.

Ich habe die Umsetzungsfihigkeit der Hydroximsdurechloride zu-
niichist dazu benutzt, praktische Darstellungsmethoden zur Gewinnung
im Benzolkern substituirter Benzenylamidoxime und symmetrisch sub-
stituirter Benzildioximhyperoxyde auszoarbeiten.

Die Methode der Gewinnung substituirter Benzenylamidoxime aus
den Hydroximsiinrechloriden, welche quantitative Ausbeaten ergiebt,
wird in allen den Fillen mit Vortheil angewandt werden, in depen
die den Amidoximen entsprechenden Nitrile schwer zuglinglich, die
Aldehyde dagegen leicht zu erhalten sind. Die Auwendung auf Fille,
in denen die directe Anlagerung von Hydroxylamin an die Nitrile
Gberhaupt versagt, soll in einer spiiteren Mittheilung besprochen werden,

Die Umwandlung der Hydroximsiiurechloride in Amidoxime er-
folgt, wie erwihnt, dusserst leicht und quantitativ. Man erwiirmt zq
diesem Zweck das Chlorid mit einer absolut alkoholischen Losung
von Ammoniak. Es scheidet sich dabei Chlorammoninm ab, das ab-
filtrirt wird; die alkoholische Losang des Amidoxims wird verdunstet
und der Riickstand aus Wasser, in dem die Amidoxime in der Wrme
viel leichter IGslich sind als in der Kilte, umkrystallisirt.

Ebenso einfach gestaltet sich die Gewinnung der substituirten
Benzildioximhyperoxyde. — Die Hydroximsiurechloride werden mit
miissig concentrirter Kalilange fiberachichtet und iiber freier Flamme
erhitzt. Nach kurzer Zeit verflissigen sich dieselben, um nachher
wieder zu erstarren. Sobald dies geschehen ist, ist die Umwandlung
vollendet und man entfernt die Flamme. Man gewinnt zwischen
60 — 80 pCt. des Hydroximsinrechlorida an Hyperoxyd, die anderen

§ b -
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40—20 pCt. gehen uls Hydroxamstiuren in Lisung und kinnen diese
Verbindangen aus der alkalischen Lsung (allerdings schwer rein) ge-
gewonnen werden,

ks e —————

Experimenteller Theil.

12) Q)
Orthonitrobenzbydroximsidurechlorid, NOg. CsH, . CCl: NOH.

Orthonitrobenzaldoxim wird mit Chlor, nach der im allgemeinen
Theil pegebenen Vorschrift behandelt. Das beim Verdunsten des
Chloroforms zuriickbleibende Chlorid bildet feine, zu Biischeln ver-
einigte Nadeln, die aus Chloroform umkrystallisit werden k&nnen
und den Schmp. 92--94° zeigen. Dieselben sind in Alkohol, Aether
und Chloroform sehr leicht IGslich, in Ligroin onldslich.

Analyse: Ber. Procente: N 13.96,
Gef. » » 13.52,

(3) )
metanitrobenzhydroximsédurechlorid, NOg. CgH,.CCl: NOH.

wurde genan, wie oben erwdhnt, dargestellt. Es stellt grosse, derbe,

flichenreiche Krystalle dar, vom Schmp. 94.—95%, Leicht 18slich in
Alkohol und Aether.

Analyse: Ber. Procente: N 13.96.
Gef. » » 13.66.

(1) (1
Paranitrobenzbydroximsiurechlorid, NOs. CsH, . CCl. NOH.

In derselben Weise dargestellt, wie die isomeren Verbindungen,
stellt dasselbe ein krystallinisches Pulver vom Schmp. 115—117¢ dar.
Dasselbe ist leicht 1dslich in kaltem Aether, Chloroform und Alkohol,
ebenso leicht l3slich in warmem Benzol, schwerer in kaltem, unlds-
lich in Ligroin. In Wasser ist dasselbe unldslich, erwirmt man du-
mit, 80 bemerkt man einen aromatischen Geruch und ein Theil der
Substanz geht unter Veriinderung in Losung.

Analyse: Ber. Procente: N 13.96.
Gef. » » 14,10

'3 i)
Orthonitrobenzenylamidoxim, NOo. CgH,. C(NHj): NOH.

Die allgemeine Darstellongsweise der Amidoxime wurde oben
beschrieben. Die gelbliche, vom Chlorammonium abfiltrirte alko-
holische Liosung des Reactionsproductes hinterliisst beim Verdampfen
des Alkohols einen gelblichen krystallinischen Riickstand, der avs
Wasser umkrystallisirt wird,

Hellgelber, in schdnen Nadeln krystallisivender Kirper, der, sich
hierin von den Isomeren uuterscheidend, ein Molekil Krystallwasger
enthilt. Im KapillarrGhrehen erhitzt, crweicht derselbe gegen 800

(das Krystallisationswasser entweicht), erstarrt dann wieder und
schmilzt nan bei 141—1490,
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Auvalyss: Ber. fir NOy.CgH. C(NHy): NOH + H; 0.
Procente: N 21.10.
Gef. » » 21.25,

Ziemlich l8slich in Aether und Alkohol, unléslich in kaltem und
warmem Ligroin, in der Wiirme etwas loslich in Benzol. In kaltem
Wasser sehr schwer 13slich, in warmem dagegen leicht.

In Alkali mit gelbbrauner Farbe 1dslich.

3 1
Metanitrobenzenylamidoxim, I&i)g . CgH, .(C)(NHQ) : NOH,
Diese Verbindung ist schon anf anderem Wege dargestellt wor-
den, und wurde durch Einwirkung von Ammoniak auf Metanitrobenz-
hydroximsiinrechlorid mit den angegebenen Eigenschaften erhalten.

4 1
Paranitrobenzenylamidoxim, 11(62 Cng.E}‘)(NHg):NOH.

Nach dem friber erwiihaten Verfabren dargestellt, bildet das

Paranitrobenzenylamidoxim flache, gelbe Nudeln vom Schmp. 165—1679,
Analyse: Ber, Procente: N 23.30.
Gof. » » 23,07,

Wenig lGslich in Aether, gat in Alkohol. In Benzol, Chloroform
und Ligroin fast unlGslich, aueh in der Wirme. Schwer 8slich i
kaltem Wasser, leicht in warmem. In Kalilauge mniit stark roth-
brauner Farbe loslich.

Metadinitrobenzildioximhyperoxyd,
(1) NOz . CeHy . C: N, O (3)
(1) NO; . GgH,.C:N.O (3)
Melanitrobenzhydroxims§urechlorid wurde mit Kalilauge (1 Th.
conc. Kalilauge vermischt mit | Th. Wasser) iiberschichtet und er-
wiirmt. Die Lauge fiirbt sich roth, das Chlorid wird teigig, um bald
pachher wieder fest za werden. Nachdem dies erfolgt ist, filtrirt man
das feste Product ab, befreit es auf der Thonplatte von anhaftendem
Harz und krystallisirt aus Eisessig um. Man erhilt schine, weisse
Nadeln vom Schmelzpunkt 183 —1859,
Anpalyse: Ber. fir C;;HgN,Q;.
Procsote: N 1647,
Gef. » » 17.06,
In Aether, Benzol, Ligroin, Alkohol und Wasser fust unléslich
auch in der Wirme. Unlslich in kaltem Chloroform und nur wenig
in warmem. In warmem Eigessig leicht loslich, viel weniger in kaltem.

Paradinitrobenzildioximhyperoxyd,
(1) NOQ . CcH4 ‘ (;:N.Q (4)
(1) NO; . GsHy.C:N. O (4)
Paranitrobenzhydroximsiurachlorid wird mit cone. Kalilauge iiber-
schicbtet und erwiirmt. Die Laoge nimmt eive rothbraune Farbe an,
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das Chlorid wandelt sich in eine zihe Masse um, die man so lange
wit Kalilauge erwlirmt, bis sich letztere nicht mehr farbt, Die halb-
feste Masge wird nun abfiltrirt und mit Aether gewaschen. Dabei
bleibt ein pulveriger Kbrper zoviick, der auws warmem Eisessig vm-
krystallisirt wird. Man erhéilt ibn in fast faurblosen Nadeln vom
Schmelzpunkt 197—198°,
Analyse: Ber. far Ci¢HaN,0s.
Procente: N 16.47,
Gef. » » 16.83,
Die Verbindung ist fast unlislich in Aether, Benzol, Ligroin,
Alkohol und Wasser. In Eisessig leicht 16slich in der Wirme, schwer
in der Kiilte. — Versuche, auf analogem Wege Orthodinitrobenzil-

dioximhyperoxyd darzustellen, haben bis jetst kein giinstiges Resultat
ergeben, —

o-Nitrobenzenylpiperidoxim,
(1) NOQ . C.;H;.C(Ncaﬂlo) .NOH (2).

1 Mol, Orthonitrobenzhydroximsfiurechlorid wird in absoluter
iitherischer Lisung mit 2 Mol. Piperidin ebenfalls in itherischer Lisung
versetzt. Iis scheidet sich salzsaures Piperidin ab und die Losung
fiiebt sich gelb, Das salzsuare Piperidin wird abfiltrirt uod die dthe-
rische Losung verdunstet. Hs bleibt ein mit Oel durchtrinkter kry-
stallinischer Riickstand zoriick, der mit Wasser verrieben und aus
atark wiissrigem Alkohol 3 Mal uwkrystallisirt wird. Es bildet gelb-
rothe Nadeln vom Schmelzpunkt 132—1339,

Auvalyse: Ber. Proceate: N 16.86.
Gel. » » 17.15.

In kaltem wie in warmem Wausser fast unléslich; unléslich in
Ligroin auch in der Wérme. Leicht l6slich in kaltem Bengol, Al-
kohol und Aether. Leichi lGslich in einem warmen Gemisech vou
Alkohol und Wasser, schwer laslich in der Kilte.

m-Nitrobenzenylpiperidoxim,
(l) NOz . 05H4 . C(NCﬁHm) : NOH (3).

Aetherische Lsungen von m- Nitrobenzhydroximsfurechlorid
(1 Mol,) und von Piperidin (2 Mol.) zusammengegeben, reagiren schr
energisch, Man filtrivt vom salzsauren Piperidin ab, verdamplt den
Aether., Das zuriickbleibende Oel wird zur Entfernung iberschiissigen
Piriding mit Waasser gekocht, wobei sich ein fester, gelblich gefirbter
Korper abscheidet, der aus Alkohol umkrystallisirt wird.

Schwach schwefelgelb geférbte kurze Nadeln vom Schmp. 159 bis
1609 Ausbeute fast quantitativ.

Anpalyse: Ber, Procente: N 16.86.
Gaef, » » 16.98.
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Fast unldslich in kaltem sowie in warmem Wasser; unldslich in

kaltem und warmem Ligroin. Schwer léslich in kaltem, leicht in
warmem Benzol und Alkohol, ziemlich leicht in Aether,

p- Nitrobenzenylpiperidoxim,
(1) NOg. CyHi . C(NCHy): NOH (4).

Darstellung wie fir die beiden Isomeren. Dus nach dem Ver-
dunsten des Aethers zuriickbleibende Qel wird mit Wasser gekocht,
bis es fest ist. Aus heissem Alkohol umkrystallisirt, erhilt man es
in kurzen, gelben Nadeln vom Sechmp. 166—167°,

Analyse: Ber, Procents: N 16.86.
Gef, » » 1713,

Schwer I6slich in kaltem Wasser und wenig mehr in heisgem;
unldslich in Ligroin. Missig 13slich in Benzol in der Kilte, sehr gut
injder Wiirme. Leicht lslich in heissem Alkohol, weniger in kaltem;
in Aether leicht l6slich.

Die Untersuchungen iber Hydroximsaurechloride werden im hie-
sigen Laboratoriom in verschiedener Richtung weitergefiihrt.

Hro. Dr. Napieralsky, der mich bei dieser Untersuchung
unterstiitzt hat, spreche ich hiermit meinen besten Dank aus.

Universitit Ziirich, October 1394,

5268, Giacomo Ciamicisn und P, 8ilber: Useber dis
Alkaloide der Granatwurzelrinde.
iV, Mittheilung.)
(Eingegangen am 8. October.}
Ueber die Derivate des Granatonins.
In unserer letzten Mittheilung @ber das Granatonin!) zeigten wir,
wie aus diesem Korper durch schrittweise Reduction die folgenden

Alkaloide, die sich mit den Abkdmmlingen des Tropins villig ver-
gleichen lassen, entstehen:

Granatonio, CoH;;ON.
Granatolin, CoHc(OH)N,
Granatenin, CgHyy N,
Granatanin, CoHyyN.
Dieses letatere bildet sich bekauntlich aus dem Grauatenin oder
auch direct aus dem Granatolin durch Einwirkang von Jodwasserstoff-
sdure und Phogphor bei 2409 gleichzeitig jedoch entsteht hierbei auch

) Diese Berichte 26, 2738,

AR




2801
noch eine andere Base, die ein Methyl weniger enthilt, das Nor-

granatanin, sCyHy Ne, dessen Stodium wir indessen im vorigen
Jahre nicht mehr fortsetzen konnten.

Norgranatanin,

Die Untersuchung dieser intaressanten Verbindung haben wir nun
wieder neu aufgenommen und geben im Folgenden eine eingehendere
Beschreibuag,

Um das Norgranatanin in etwas reichlicherer Menge zu erhalten,
«mpliehlt s sich, das Granatolin, unstatt nur Lis 2409, bis za 2600
zu erhitzen.  Wir beschickten jedes Robhr mit 2.5 g Granatolin, 1 g
rothen Phosphor und 10 cem Judwasseratoffsiiure und erhitzten die so
gofiliten Rahren withrend 6 — 8 Stunden, Nach dem Erkalten ent-
hulten die Rdbren oft braun gefirbte Krystalle. Ohne jedoch hierauf
weiter Riicksicht zu nehmen, haben wir den lnbalt mit iberachiissigewn
Alkali versetzt und sogleich mit Wasserdampf destillirt. lat die Ope-
ration jeweilen gut verlanfen, so erstarrt eine grosse Menge des De-
stilluts im Kihlrohe, Das Gesammdestillat wird unter Abkiiblen mit
iiberschiissigem Kali versetzt uud die abgeschiedene Base mit Aether
enizogen.  Aus dieser dtherischen Lisung, die mit festem Kali ge-
trackuet uud sodann gendigend eingeengt wird, scheidst sich beim Ein-
leiten von trockener Kohlenstiure dus Norgranatunin in Gestalt seines
Carbumats ab. Die dariber stehende dtherische Lisung enthiilt immer
¢in Gemisch der zwei tertiiiven Busen, von denen indessen das Gra-
natauin ausschliesslich dberwiegt, denn dieser Riickstand geht immer
zwischen 189 — 193% iiber. Der einmal destillirte dtherische Ver-
dunstungsriickstand wird am besten behufs Darstellung von Norgrana-
tanin von Neuem mit Jodwasserstofisiiure and Phosphor echitet.  Bei
Auwendung von 10 g Granatolin erhielten wir auf diese Weise ctws
6 g reiner Carbamutverbindung,  Dieselbe schmilzt bei 135 — 1369,

Das freie Norgranatanin erhiclten wir durch Zersetzung seiner
Sulze, des Chlorhydruts ader des Carbamats, mitiels itberschiissiger
emcentrirter Atkalilosung, in Gestalt weisser N:‘ido‘lehen‘ die leicht in
Acther sich lisen und einen durchdringenden, unangenchmen Geruch
anfweisenn. Wegen der grossen Begierde, mit welcher sie Kohlensiiure
wns der Luft anzichen, war es uns unmiglich, mit Grenuuigkeit den
Schmelzpunkt zu bestimmen; es scheint derselbe indessen zwischen
M—30° za liegen.

In unserer friheren Mittheilung beschricben wir nur das Chlor-
aurat; wir antersachten jeizt noch weiter das Chlorhydrat; dasselbe
bildet eine farblose, krystallinische Masse, die sehr 16slich in Wasser,
an feachter Luft nicht eigentlich zerfliesslich ist.

Das Chloroplatinat, (CiHyaN)2HsPtClg, scheidet sich nach
eigiger Zeit ab, wenn man Platinchlorid za einer nicht zu verdiinnten

Berichte d. D. chem, Gesellschaf.  Jahrg, XX VI, 185



Losung des Chlorhydrats zogicbr, Aus sehr verdiinnter Siilzskure,
worin es nicht sonderlich 10slich ist, umbrystaitisirt, bildet es gelbe
Tifelchen, die bei 255° noch nicht schmelzen,

Analyse: Ber. fir CysHay Ny PLCl.

Procente: Pt 2949,
Gef. » » WAT,

Obschon die Bildang der Carbamatverbindung beweist, dass das
Norgravatanin eine secundire Base sein muss, huben wir noch zur
weiteren Bestitigung und guch um dije Zusammensetzuug der neuen
Buse Gber jeden Zweifel 20 erbeben, dus Nitrosamin und die eni-
sprechende Benzoylverbindung dargestellt und analysirt,

Das Nitrosonorgranatanin, CsHisN . NO, erhiilt man leicht
beim Behandeln einer concentritten Losung des Chlorhydrats mit
siner gleichfalls concentrirten Losung von sulpetrigsaurem Natron bei
Gegenwart von Salzsiiure. Es entstelit sogleich eine Triibuug, sus der
sich sehr bald Krystalle abscheiden. Wir erhitzten dus {xemisch noch
kurze Zeit, bis die Losung villig klar geworden, und liessen dann ab-
kiihlen. Das in grosser Menge anskrystallisirte Nitrosamin wurde aus
Petroleumiither weiter gereinigt. Die so erbaltenen, leicht gelblich
gefirbten Schuppen schmolzen bei 148¢ yng ergaben bLe

Analyse: Ber, fir CaHi(N20.

Procente: C 62.33, H 9.09, N 18.18.
Gef, » »= 6212, » 9320 » 18.16.

Dus Nitrosonorgranatanin 163t sich avsserdem auch leicht in
Acther, in Benzol und heisselm Wasser. Die Liebermann’sche
Reaction giebt es nicht; Lebandelt man os aber mit Zion und Salz-
siure, 8o erhilt man leicht wieder die Bace zorick, die wir, nuch
Entfernen des Ziong aus der saoren Lésung mit Schwefel wasserstoff,
durch dberschiissiges Kali ubscheiden und, nach Aufnabme derselben
in Aether und Behandlung dieser Lésung mit Kohlensiure, durch die

bekannten, bei 136° schmelzenden Prismen der Carbamatverbindung
~harakterisiren konnten,

Dae Beunzoylnorgranatanin, CeHu N . COCgHs, stellten wir
nach der Methods von Baumana dar.  Zu einem Gramm der Carbamat-
verbindung, die mit 10 procentiger Natronlgsung versetzt war, wurde,
obne auaf die krystallinisch abgeschiedene freie Base Ricksicht za
nehmen, Benzoylchlorid zugegeben und das ganze Gemisch hefiig ge-
schiittelt. Sobald die Renction beendet, zieht man mit Aether uus.
Die iditherische Lasung wird zuerst mit sebr verdiinnter Salzsiiure,
dany wieder mit Natronlisung geschiittelt, mit Wasser gewuschen und
scliliesslich mit Chlorcalcium getrocknet, Naueh Abdansten des Aethers
und Krystallisiren des Riickstandes aus Petrolenmiither erhilt

i der Analyse:

tnan

furblose, bei 1119 schmelzende Nadeln, die bei der Apalyse folgende:

Zulilen lieferton:

-5 e
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Analyso: Bar, fiir Cjs HigNO,
Procenta: C 78.60, H 8.30.
Gef. » » 71830, » 8.40,

Umwsndlung des Norgranatanins in «-Propylpyridia,

Das Norgraoatanin ist isomer mit den Coniceinen von A, W,
v. Hofmann') und von Lellmann®), aber es scheint mit keinem iden-
tisch zu sein; ungeachtet dessen muss seine Constitution bis zu einem
gewissen Urade der dieser Basen entsprechen; denn wie das y-Couni-
cein gicbt das Norgranatanin «-Propylpyridind), Diese Thatsache ist
natiirlich von grosser Wichtigkeit, du sic die tiefgehende Analogie, die
zwischen Grauatolin und Tropin besteht, beweist: dus Ludenburg-
ache Norhydrotropidin lisst sich bekanntlich in «- Aethylpyridin ver-
wandeln,

Um zum «-Propylpyridin zu gelangen, bedienten wir uns der
Hofmann'schen Methode, die schon in so vielen Fillen sich er-
probte, um additionellen Wasserstoff aus Pyridin- und Chinolinderivaten
zu entferven. Wir lgsten 3 g der Carbamatverbindung in verdiinnter
Salzsure und destillirten dus bei 110° gotrockuete Salz mit fiber-
schiissigem Zinkstaub. Die Operation ging in einem Verbrennungs-
robr, darch welches wir zu Anfang und bei Schluss des Versuchs
einen Wasserstoffstrom streichen liessen, bei gelinder Wirme van
Btatten. Sobald die Reaction beginnt, entwickelt sich aus dem Zink-
stuubgemisch in 8o geniigender Menge Wasserstoff, dass die iiussere
Zufahr desselben dberflissig wird. In der Vorluge sammelt sich ein
iliges, pyridinartig riechendes Destillat an, dessen Dimpfeo eincn mit
Sulzsilure befouchteten Fichtenspaln intensiv rothen: es bilden sich
niimlich, gleichzeitig mit dem Propylpyridin, in kleiner Menge Pyrrol-
verbindungen, Um diese zu entfernen, 18st man den Vorlugeinbult in
verdinuter Salzsilure und zieht mit Acther auns. Der nach dem Ein-
dampfen bleibende salzsaure Riicksiand ist stark gefirbt und wird
zum Zweck der volligen Zerstirung der Pyrrolverbindaugen mit con-
centrirter Salzsdiure wieder aufgenommen und mehrere Stunden uater
Drack bei 130° erhitzt. Uai das Propylpyridin von der in getinger
Meoge vorhandenen unangegriffenen Base noch zu befreien, wird der
salzsaure Rohrinhalt mit Gberschiissigem Kalihydrat destillirt, das
Destillat mit Aether erschépft und diese ditherische Losung nach ge-
nigendem Trocknen and Councentration mit Koblensiure behandeh.
Wir zogen 'vor, dic Pyridinbase in Form ihres Chloroplatinats zu
charakterisiren und entzogen deshalb der &therischen Lisung, die von
dem in sebr geringer Menge krystallinisch abgeschiedenen Norgranwia.

Y) Diese Berichle I8, 7 und 112.
?) Dicse Berichte 22, 1000; 28, 2141, — Ann. d. Chem. 259, 193.

%) Diese Berichte 23, 680, 183°
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nincarbamat getreant war, die cratere durch Schiitteln mit verdiinnter
Salzsiure. Dus dann durch Abdampfen erhaltene, noch schwach ge-
firbte sulzemare Salz wuarde mit Wasser aafgenommen, mit Thier-
koble kalt geschiittelt und die nun villig farblose Lisung pach
geniigender Conceutration mit Platinchlorid versetzt. Die sich ab-
scheidenden Krystalle hatten sogleich den Schmelzpunkt 170° und
verinderten denselben auch nicht, nachdem sie mehrmals noch aus
Wasser, worin sie ziemlich leicht 13slich 8ind, umkrystallisirt wurden.
Analyse: Ber, fir CygHgy Ny PtCle.

Proconte: C 29.47, H 3.68, Pt 29.85.

Gef. » » 20.44, » 3.89, » 92989,

Ladenburg!) giebt fiir das Chloroplatinat des «-Propylpyridins
den Schmelzpaokt 159 —160° an; Lellmaun und Miller %) jedoch,
die diese Base aus dem y-Conicein erhielten, fanden gleich uns einen
hoheren Schmelgpunkt far das Chloroplatinat, und zwar 1729, Diese
beiden letzten Chemiker erkliren nun diese verschiedenen Beobach-
tungen durch die Annuhme zweier verschiedener « - Propylpyridine,
wir hingegen glauben, dass diese Verachiedenheit eine durchaus zu-
fillige sei, denn die von Hrn., Prof. N egri mit ungerm Product aus-
gefihrten krystallographischen Messungen stimmen vollstindig mit
den von Wlengel und Liweh fir das Ladenburg’sche Priparat
gemachten, d. b. fir das bei 159 —160° schmelzende Chloroplatinat,
iiberein.

Wir geben hier nachstehend die von Hm. Prof, Negri uns
freundlichst mitgetheilten Daten wieder und stellen denselben zum
Vergleich die der beiden oben erwihuten Autoren gogenitber. In dem
vorliegenden Fall erweist sich die krystallographische Bestimmung
von besonderer Wichtigkeit, da durch einen merkwiirdigen Zufsll auch
das «-Isopropylpyridinchlorplutinat nach Ladenburg3) bei 1700
schmilzt,

Wleugul Liweh Negri
Tt L

R

Winkel ber. gem. Mittel n

001
111
001
001

11}
111

$012 37029 3702y —_ 31310 32 — 37937 15
001 :
111:
100 :
100 :
: 012 41001’ 100y — 409587 40045 — 41013 10

4

111 — 80054 800500 8U0SEH *RON3Y — RIOQY 14
111 — GO0 63V01 63004 *G2049 — 3031 i3

111 66011 65008 GHOSY 66012 66Y 0 — 66019 7
I 509457 50°41"  50936"  50°3% 50027 — 51907 7
111 50048 AV A8 H0046" T H0033 — 50954 9
FEL - 52030° 52044"  S0q0' 52039 5031 — 52054 g

FIE 839327 839500 33045 s2030°  S3¢ 20 ~— 530 401/’

U Ann, d. Chem. 247, 20, %) Diese Berichte 238, 331 —482,
9o Am. d. Chem. 247
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Aus den mit eivem Stern versehenen Winkeln bLerechnete Hr.

Prof. Negri die folgenden Constanten:
asbie=10620:1:15308
g e= 870 11
die kaum mit den Angaben Wleugel’s differiren:
a:b:e=10622:1:1,535¢
p=81°1%

Hr. Prof. Negri hat iiberdies noch weitere 4 Winkel gemessen,
fiir die gleichfalls eine vollatiindige Uebersinstimmung awischen Be-
obachtung und Berechnung besteht. Wie Wleagel beobachtete er
ferner durch (001) den Ausgang zweier optischer Axen, deren Ebene
vornial zu (010) ist. Die Axen erscheipan am Husseren Rand des
Feldes uuter Bildung eines sehr kleinen Winkels. Es besteht eine
stirke Dispersion mit g v, Prof, Negri beobachtete auch eipe
ziemlich vollstiindige Spaltbarkeit nach (001), die sowohl Wleugel
wie¢ auch Liweh entgangen ist.

Der krystallographische Vergleich beweist also deatlich, dass die
aus dem Norgranatanin erhaltene Base «-Propylpyridin st

Norgranatolin, Cs Hys NO.

Beim vorsichtigen Oxydiren des Granatoling

mit dbermangansaurem Kalj gebt eine
entsteht eine secundiire Base, Wie man sieht, ist auch in diesem Fall
die Analogie im Verhalten des Granatoling und des Tropins eine voll-
stindige, denn bekurmtlich erhielt Merling') bei der Oxydation des
Letzteren mit Chamileonldsung eine secundire Buge, die er Tropi-

genin nanote, die unserer neuen Base, welche wir Norgranatolin
nennen werden, entspricht,

in alkalischer Lésung
Methylgrappe herans und es

Tropin: G Hi ONCH;,, Granatolin; Cs Hi;ONCHs.

Tropigenin: C; H;; ONH. Norgranatolin: C3H,;,ONH.

Behufs Daratellang der neucn Verbinduog ldsten wir 5g Graua-
tolin in 200 cem Wasser und gnben, nachdem wir noch eine Losung
von 5g Kalibydrat in 50 cem Wasser binzogefiigt hatten, nach und
nach unter bestdndigem Schiitieln 550 cem einer 2 procentigen Per-
manganatlosung hinzo. Die Oxydation vollzieht sich leicht in der
Kilte, und nach vigefalir 2 Stunden ist die rothe Farbe vollig ver-
schwunden. Nach dem Filtriren und wiederbolten Auswaschen des
Manganschlommes mit kaltem Wisser warden die mit Salzsliore ver-
setaten Filtrate auf demn Wasserbad eingedampft. Der fast farblos
hinterbleibende Sulzriickstand enthiilt das Chlorhydrat der neven Base,
und erhalt man dieselbs ohne Schwierigkeit und sogleich geniigend
rein, indem man den Riickstand in wenig Wasser 16st, iiberachiissiges

R

"} Ann, d. Chem, 216, 343,



2856

— —

festes Kali hinzugielt und sodann mit Aether auszioht, Die Base
scheidet sich in Form von weissen, in Aether nur wenig lislichen
Nadeln ab.  Wiederhiolt man jedoch éfter die Behandlung der hiichst
concentrirten kalischen Lésung mit Aether, so gelingt es, derselben
die Base, die sich beim Concentriren der atherischen Losungen kry-

stallinisch an den Winden des Kolbens ausscheidet, villig z0 ent-
ziehen,

Die weitere Reinigang der so in Asether nuar wenig loslichen
Bage ULietet pun keine Schwicrigkeiten dar, denn es geniigt ein ein.
faches Waschen der erhaltenen Krystalle mit kaltem Aether, um die-
selben vollatindig refn zu erhalten. Die Ausbeute ist eine sehr gute:
au8 5 g Granatolin erhielten wir 4 g reinstes Product. Das Norgrana-
tolin schmilzt bei 134° und gab bei der Analyse folgende Zahlen:

Analyse: Ber. fir CsH;ONH,

Procento: C G8.08, H 10.63.
Gof, » » 67.72, » 10.81.

Das Norgranatolin ist ziemlich 15slich in Wasser aund Alkohol;
xus Aether, worin es sich in der Wiirme nur schwer lost, krystallisirt
es in Nadeln oder farblosen Prismen. Beim Stehen ag der Luft ver-
Hicsst es langsam unter Kohlensiiure- A nziehung,

Das Chlorhydrat ist ein krystallinisches, zerfliessliches Sulz.

Das Chloraurat, CeHyyNO.HAuC, erhilt man sogleich als
einen aus gelben Nadeln bestehenden Niederschlag, der, aus verdiinnter
Salzsiiure umkrystallisirt, abgeflachte, hellgelbe, bei 2159 schmelzende,
kleine Prismen liefert.

Anpalyse: Ber, fir CaHisNOAuCL,

Procente: Au 41.04.
Gef, » 2 40.79.

Das Chloroplatinat ist sehr 13slich; man erhlt es nur durch

Verdunsten der mit Platinchlorid versetzten concentrirten salzsauren
Lésung der Base.

Das Nitrosonorgranatolin, CeHiyON.NO, beweist, dass
die Buase secunddrer Natur ist. Sefzt man za einer concentrirtes
Lésung der Base salpetrigsaures Natron, so entsteht sogleich eine
Tribung, aus der sich dann olige ‘T'ropfen abscheiden. Kocht man
die Losung kurz und ldsst dann erkalten, so nimmt diese Abscheidnng
der Sligen Tropfen noch zo. Diesclben werden wiederholt mit Aether,
worin sie nur wenig 15slich sind, ausgezogen. Der Aetherriickstand,
sodaon aus Wasser umkrystallisirt, liefert breite, frat farblose Blitt-
chen, die bei 72—73° schmelzen. Dieselben enthalten Krystall wasser,
dag sie bei lingerem Stehen im Vacuo iber SBchwefelsiure verlieren,
Die wasserfreie Verbindung zeigt den Schmp. 1259,




2857
Die Wasserbestimmung ergab:
Analyse: Ber, fiir Cs Hyy Ny Qg -+ HyO.
Procenta: HqaQ 9.58,
Gef. » » 9,06,

Die Stickstoffbestimmung wurde mit wasserfreier Substanz aus-
gefihrt,

Analyse: Bor. fir Cg Hiy N Qo
Procente: N 16.42,
Gof. » » 16.27,
Weder die wasserhaltige Verbindung, noch die iiber Schwefelsiure
gelegene gaben die Liebermann’sche Reaction, beide verhalten sich
also in dieser Hinsicht genau wie das Nitrosonorgranatanin.

Destillation des Chlorhydrats iber Zinkstaub.

Auch das Norgranatolin verliert bei der Behandlung mit Zink-
staub den additionellen Wasserstoff; au Stelle eines Pyridinderivates
jedoch erhélt man direct Pyridin. Die Seitenkette wird also jn
diesem Falle abgespulten. Wir destillirten dus aus 2 g Base stammende,
bei 110Y getrocknete Chlorbydrat dber Zinkstaub, wie wir dies oben
beim Norgranatanin beschricben haben. Die Reaction geht nicht so
regelmiesig wie in diesem Fulle von statten. Das Destillutionspro-
duct, von intensivem Pyridingeruch, l5st sich nicht volistindig in Salz-
sdlure; auch in diesem Falle beobachteten wir die Bildung von Pyrrol-
derivaten. Wir erhitzten daher das basische Destillat mit concentrirter
Salzsiure unter Druck auf 130° und verarbeiteten danu das weiter
gereinigte Chlorhydrat auf das entsprechende Chloroplatinat. Letz-
teres, uus wenig Wasser umkrystallisirt, lieforte uos orangerothe, bei
2362379 schmelzende Frismen von der Zusammensetzang des Pyri-
dinchloroplationats: (Cg FI; N)g . Ho PtCl,.

Apalyse: Ber, fir CigHjs NyPtClg.

Procente: C 21.15, H 2.11.
Gef. » » 21,20, » 2.38.

Binwirkung von Jodwasserstoffsiiure anf Norgranatolin.

Da das Norgranatolin noch die Hydroxylgrappe enthalt, so ver-
hitlt es sich der Jodwasserstoffsiiure gegeniiber wie das Granatolin;
erhitzt man es mit dieser Sdure wnter Druck auf 1409, so verwandelt
es sich in dasJodiir, CgHyJN.HJ, das seinerseits unter Einwirkung
von Kalilauge in die dem Granatenin entsprechende Base 3CgHygNe,
die wir Norgranatenin nennen werden, iilergeht.

In gleicher Weise, wie wir dies seinerzeit mit dem Granatolin
ausfiibrien, erhitzten wir je 4 g der Base, wiihrend etwa 20 Stunden
mit 20 cem Jodwasserstoffsiure (Sdp. 127%) und | g rothen Phosphor
in Rdbren auf 1409 Da die Jodwasserstoffsiiure in diesem Fall ein-
fach verseifend wirkt, .zeigen die Réhren beim Oeffnen niemals Druck.
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Das Reactionsprodact stellt eine Fliissigkeit dav, in der man neben
demn anveriindert gebliebenen Phosphor farblose Krystalle beobachtet.
Wird der ganze Rhroninhalt mit wenig Wasser versetzt und erwirmt,
0 ligen sich dieselben und man kann den Phosphor durch Filtration
entfernen. Aus dem sauren Filtrat scheiden sich dann nach 24 stiin-
digem Stehen farblogse Prismen ab, die, fir sich getrennt und aus
Wausseer, worin sie auch in der Wirme nicht leicht 16slich sind, um-
krystallisirt, bei 2219 unter Zersetzung schmelzen, Dieselben besitzen
die Zussmmensetzuug des Jodiirs, CgH;s NJs.

Analyse; Ber. fiir CgH sNJs.

Procente: C 25.83, H 3.96, J 67.02.
Gef. » » 25,15, » 4.15, » 61.07.

Die saure Losung, aus der sich die eben beschriebenen Krystalle:
uusgeschieden baben, liefert beim Versetzen mit iiberschiissigem Kali-
hydrat eine dlige Base von wenig intensivem uber unangenehmem
Geruch, die sich darch Aether erschépfen liisst. Liisst man darch
diese ditherigche, vorher mit Kali getrocknete und geniigend concen-
trirte Ldsung einen trockenen Kohlensiurestrom streichen, sn scheiden.
gich an den Wiinden des Gefiisses farblose, bei 104 — 106 schmel-
zende Prismen ab.

Aus 4 g Norgranatolin erhielien wir in oben beschriebiener Weise :
0.5 g des Jodiirs, CgH;;NJ, und 3.6 g der Carbamatverbindung.

Die freie Base, die man so durch Einwirkung der Jodwasserstoff-
sfiure auf dus Norgranatolin erhilt, haben wir nicht niiber untersuch{ ;
es uaterliegt jedoch keinem Zweifel, duss dieselbe dus Norgranate-
nin von der Formel: sCsH 3N« darstellt.

Wir bedienten uns vielmebr der oben erwihbnten krystallinischen,.
bei 104—106° schmelzenden Verbindung, die wir als Norgranate-
nincarbamat auffassen miissen, als Auvegungspunkt fir dic Dar-
stellung einiger Salze.

Das Chlorhydrat des Norgranatenins stellt Prismen dar,.
die an feuchter Luft langsam zerfliessen; Lei 2309 sind dieselben noch
nicht geschmolzen,

Das Chloraurat des Norgranatenins, CgH;sN.H AuCl,,
stellt eine gelbe Fallung dar, die aus verdinnter Salzséure in gelben,
glinzenden, bei [86° schnelzenden Blittchen krystallisirt.

Anrlyss: Ber. fiir CsHyNAaCly,

Procents: C 20,78, H 3.03, Au 42.43,
Gef, » » 20,18, » 8.25, » 42,62,

Das Chloreplatinat des Norgranatenins, (CoHi3 N HoPtClg,
krystullisirt in gelbrothen Tafelchen, die bei 260" nach nicht schmelzen.

Analyse: Ber, fir CisHysNoP1€ls.

Proceote: Pt 30.32.
Gef. » » 30.36..

I M L ST i_’}
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Norgranatolin giebt also mit Jodwasserstoffsiiure das Jodhydrat'
des entsprechenden Jodiirs:

CaH!S(OH)NH +2JH = HyO0 4 C3H ;3 JNH . HJ,

das seineraeits durch Einwirkung von Kalilauge leicht Jodwasserstoff’
unter Bildung von Norgravatenin abgiebt:

Cs Hi3INH. HY — 2 HY = CyH,4 NH.

Die vollstindige Reihe der Basen, die wir, von Granatonin ause
gehend, erhalten baben, wire also die folgende:

Granatonin, CsHisONCH;,
Granatolin, CiHy3(OH)NCH;, Norgranatolin, CeHs(OH)NH:
Granatenin, CH;sNCH;, Norgranatenin, CsHisNH
Granatanin, CH NCH, Norgranatanin, CgH,NH,

e

Am Schluss unserer letzten Abhandlang sahen wir absichilich.
noch von einer niheren Erdrterung unserer Aunschauung iber die
Structur der vorliegenden Alkaloide ab. Unser damaliges Zuriick-
halten war melr wie angezeigt, denn es fehlte uns damals noch die.
Kenntniss einer Thatsache von grundlegender Wichtigkeit: der Ueber-
gang des Norgravatanins in « - Propylpyridin. Diese Umwandlung
weist nun deatlich hin auf die zwischen ungern Alkaloiden und den
Derivaten des Atropins bestehenden Beziehungen. Die so in jhrem.
ganzen chemischen Verbalten za Tage tretenden Analogien zwischen
dem Tropin und dem Granatolin, denen wir wieder in allen ibren
Derivaten begeguen, licssen eine tiefe Aehnlichkeit in der Constitution
dieser beiden Gruppen von Buasen voraussehen, eine Aehnlichkeit, die-
ihren Hauptausdruck in der Thatsache findet, daes, wihrend das Nor-
hydrotropidin in «- Aethylpyridin tibergeht, uaser Norgranatanin auf
demselben Wege in e-Propylpyridin verwandelt werden kann.

Das Granatolin st also als das niichst hhere Homologe des
Tropins aofzufassen, und auch die Stellung des Methyls, wodurch es
sich von diesem letzterens unterscheidet, ist bis zu einem gewissen
Punkt vorgeschrisben. Versucht man nun jedoch auf Grund dieser
Aehnlichkeiten eite Structurformel fir das Granatonin und seine De-
rivate aofzuatellen, so stosst man sehr bald auf Schwierigkeiten, die
eben beweisen, dass die Dbishber gefundenen Thatsachen noch nicht
vollig geniigen, diese Frags gzu ldgen. Wir mdéchten daher auch

unter diesen Umstiinden ungere Aeusserungen idber diese Frage nur
mit dem gréssten Vorbehalt machen.

Die bisher festatebenden und wichtigsten ‘Thatsachen, anf die wir
Riicksicht zu nehmen haben, sind zwei: die Bildung der Phenylgly-
oxylsiiure, (CsHs. CO.COOH), bei der Oxydation des Granatons,.



_ ?§60 _
2 CaH;p0«, und der oben erwiihnte Uebergang des Norgranatanins in
«-Propylpyridin. Was das Gravaton anbetrifft, so ist dasselbe, ob-
wobl seine Constitution noch nicht festgestellt ist, wabrscheinlich uls
.ein Dibydroacetophenon anzusprechen. In Ricksicht hieranf und anf
die zwischen dem Tropin und Granatolin bestehende Analogie, liesse
gich nun fir das Granatonin die folgende Constitutionsformel auf-
stellen:
CH
HC CH,
I-Ig(}\ CH.CH,.CO.CH;,
NCH;
dieselbe wiirde der Formel entsprechen, die Ladenburg?) jetzt dem
Tropin zuschreibt, Mit Hiilfe derselben licsse gich ohue Schwierigkeit
die Umwandlong des Norgranataning in a-Propylpyridin erkldren und
ghibe dieselbe uns auch bis zu ecinen gewissen Punkt Recheuschaft
iber die Spaltung des Granatoninjodmethylats in Dimethylamin und
Granaton beim Kochen mit Barythydrat:
CH
HC’ CHH

H,C  .CH.CHT.CO.CH,

N(CHe J
~ CH,.CH:CH.CH: CH.CH.CO.CH,.
1 2 3 4 5 1)

Aus diesem letzteren entstiinde dann bei der Oxydation Phenyl-
-glyoxyledure:

CHe CH
HC, ' ;CH.CO.CHy HC  .C.CO.COOH
_ - _
HC® *CH HC . .CH
CH CcH

Bekanntlich steht aber beziiglich der Constitation des Tropine
der Ladenburg'schen Auffassung jene von Merling entgegen,
welche anch mit den von Eykman untersuchten optischen Eigen-
-schaften der Tropinbasen im Einklang steht.

Nimmt man nun die Merling’schen Formeln flir das Tropin
und seine Derivate an, g0 milsste man den von uns studirten Alka-
loiden eines der folgenden Schemata za Grande legen:

1) Diecse Berichte 26, 1065 und Ann. d. Chem. 279, 351.

s
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sC. Cs
1(3 Cs 16 C Es
© oder _ c :
3 - 3N
C /C 4 C \C ‘
\ -/,«‘ x\\‘
N N

um die Bildung des «-Propylpyriding ans dem Norgranatunin zu er-
kldven; bei dieser Annahme stdsst man jedoch auf die Schwierigk eif,
die Bildung der Phenylglyoxylsiure aus dem Granston zo denten,
Denn es ist klar, wen man aach von der Constitution dieses letzteren
und der Lage and Function des Sauerstoffatoms jm Granatonin ab-
sieht, dass, nach obigen Formeln, bei der Spaltung des Granatonin-
jodmethylats unter Abgabe von Dimethylamin in ungezwungener
Weise die Bildung eives in Orthostellung (1—2 oder 1—G) bisub-
stituirten Benzolderivates 20 erwarten wire, wihrend man thataiichlich
zu der Phenylglyoxylsfure gelangt. .

Die Merling'schen Farmeln erweisen sich slso in unserem Falle
als unzureichend, wobei allerdings zu bemerken ist, dass erst weitere
Versnche zeigen miissen, ob die gegenwiirtigen Schwierigkeiten nicht
beseitigt werden kinnen.

Bologna, 15. October 1894,

P

537. A. Pinner: Ueber Niocotin.
[Achte Mitthoilung.]
(Vorgetragen vom Verf. in der Sitzang vom 93, Juli.)

Vor Kurzem!) habe ich miltheilen konnen, dass dus dorch
Lrhitzen von Nicotin mit Benzoylchlorid auf ca. 200° entstehende von
itard oberfldchlich untersachte sogen. Benzoylnicotin die Ben-
zoylverbindung einer dem Nicotin isomeren Base ist, welche ich als
Metanicotin bezeichnet habe. Bs wurde damals bereits erwihnt,
dags das Benzoylmetanicatin sehr wahrscheinlich seine Entstchung
verdankt dern sehr leicht sich bildenden von Wolffenstein und
mir vor mehreren Jahren beschriebenen3) Additionsproduct von Ben-
zoylehlorid mit Nicotin, von welchem wir nachgewiesen hatten, dass
es nicht salzsaures Benzoylnicotin ist. Eine Erdrterung dariiber, wie
ein derartiges Additionsproduct constituirt sein konote, haben wir

— e e e ias

Y Dicse Berichte 27, 1033. %) Dieso Berichte 24, 1376.
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nicht gemacht, weil damals Gber das Nicotin selbst za wenig That-
siichliches bekannt war, Jetzt ist auch dieser Theil der Unter
suchung wieder aofgenommen worden und hat recht interegsante
Resultate geliefert,

Erhitzt man péimlich das Benzoylehlorid- Nicotin mit starker
Salzsdiure auf 100° so zerfillt es glatt in Nicotin und Benzodsiiure;
kocht man es dagegen mit Natrumalkoholat, so liefert es ueben
Chlornatrium Benzoylmetanicotin. Beide Thatsachen sind leicht
verstéindlich, wenn man sich die von mir vorgeschlagene Coustitutions-
formel fiir Nicotin und fir Metanicotin vergegenwiirtigt:

S —CH—CHs ;——CH=CH
i \ 5 N
/CHQ L /CHg
N N ——-CHjy N HN CH,
CHs CHs
Nicotin Metapicotin

Nicotin ist Methyl - § - Pyridyl - pyrrolidin, Metanicotin dagegen
Methyl-g- Pyridyl- 8- butylenamin. Erwiirmt man Nicotin mit Ben-
zoylchlorid, so spaltet der Pyrrolidinring auf und es entsteht unter
Addition von Benzoylchlorid das Benzoyl-Methyl-8-Pyridyl-Chlorbutyl-
amin,

»— CHCl— CHg
. “\CH
L /- 2.

N N—CH;,
7\
CiH;0 CHj;

Wird aus dieser Verbindung, wie es mittels Salzsiiure thatsiich-
lich geschieht, zuerst die Benzoylgruppe abgespalten, so entsteht zu-
niichst

| n—mwwcm
}UH%
v HNX— CHy
CH,

welches sofort Salzsiivre (aus dem CHCI und dem NHCH;) abspaltet
und in Nicotin iibergeht. Wird dagegen, wie es bei der Einwirkung
von Natriumalkoholat geschieht, zuerst Salzséiure aus dem Benzoyl-
cklorid-Nicotin abgespalten, so entateht

N —CH=CH
N N-—CH,
v

Fa \
C;H,0 CH;
welches bei der Entbenzoylirung lediglich Metanicotin liefern kann.

R

B
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Ferner wurde copstatirt, dass beim Erhitzen von Nicotin mit
Legigafiureanbydrid anf 160—170% Acetylmetanicotin entsteht, aus
welchem Metanicotin bequem zu gewinnen ist,

-

In meiner letzten Mittheilung habe ich bei Besprechnog der Con-
stitntionsformel des Metanicotins die Moglichkeit erwibnt, dass im
Metanicotin vielleicht das Pyridyl-Piperidin vorliegt, dass also die
Methylgruppe in den Pyrrolidinring gewandert sei und diesen zum
Piperidinrisg erweitert habe, wie ja aus Pyrrol Pyridin gewonnen
werden kann! Diese echon damals als nicht wahrscheinlich hinge-
stellte Moglichkeit ist nach den weiteren Uutersuchungen des Meta-
nicoting vollkommen ausgeschlossen. Abgesehen von den Ergebnissen
meiner eigeneun Versuche ist diese Thatsache von den HHrn. L. Cia-
wmician und J. Herzig constatirt worden.

Hr. Ciamician hat durch in seigpem Laboratorium von Qarelli
susgefiibrte kryoskopische Versuche ebenfalls festzustellen vermocht,
dass das Nicotin kein Dipyridylderivat sein kdnne, weil es in Di-
phenylldsung normale Gefrierpunktserniedrigung zeigt!). Aber auch
dus Metanicotin zeigt lant brieflicher Mittheilung des Hrn. Ciami-
cian in Diphenylldsung normale Gefrierpunktserniedrigang; es kann
deshalb ebenso wenig wie dus Nicotin als Pyridylpiperidin aufgefasst
werdes.

Desgleichen hat Hr. J. Herzig vor Kurzem mitgetheilt?), dass
die jodwasserstoffsuuren Salze derjenigen Alkaloide, welche am Stick-
stoff gebandenes Methyl enthbalten, beim Erhitzen glatt und quantitativ
Jodmethyl abspalten. Hr. Herzig hat uvach seiner Methode auch
das Metanicotin darauf untersucht, ob es ein NCHj besitzt, und wie
er mir freundlichst mittheilte, 8.42 pCt. CH; statt der berechneten
9.25 pCt. gefunden3).

Aber ich selbst habe mit aller Sicherheit feststellen konnen, dass
auch im Metanicotin ein NCH; enthalten ist. Schon bei der Dar-
stellung des Metanicoting aus dem Nicotin erhiilt man nicht destillir-
bare Riickstiinde, welche in Wasser nicht mehr in allen Verhiltnissen
foslich sind und weniger Stickstoff entbalten als Metanicotin. Bei
der Destillation etwas grdsserer Mengen von rohem Metanicotin be-
obachtet man auch die Eutstehung von ammoniakalisch rviechenden
Dampfen. Das Metanicotin wird pimlich im Gegensatz zum Nicotin
beim Iirhitzen mit starken Basen zersetzt in Methylamin und eine
Verbindung CoHgN, welche als dicke, nicht mehr fliessende, aber

Y vergl. Zeitschr. f. plysik, Chem.,, 13, 4,

Y Diese Berichte 27, 219,

9 Ich verfelile nicht, beiden Herrer an dieser Stelle fiir ila Interesse
an der Aufklarung der Constitutiun des Metanicoting meinen verbindlichsten
Dank abzustatten,
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aach bisker nicht zam Krystallisiren zn bringende, vollkommen durch-
sichtige Masse erhalten wird. Beim Erhitzen von Metanicotin mit

heiss gesittigter Baryildsung auf 180° zerlegt sich die Base fast voll-
stlindig in diese beiden Bestandtheile:

CwHH Na == CH:.N -+ Cg HQN')

Einen wesentlichen und sehr interessanten Unterschied zwischen
Nicotin und Metanicotin zeigt auch das Verhalten beider Busen gegen.
dber Brom. Wihrend dus Nicotin mit Brom, wie ich friiber gezeigt
habe, zuniichst nur ein Perbromid }jefert und danun in brom wasser-
stoffsaures Dibromcotininperbromid, Cy HioBr; Ny O . 2H Br. Bry,
gchliesslich in bromwasserstoffsnures Dibromticonin, CyoHg Bro No Oy .
2 HBr, idbergeht, gicbt das Metanicotin sofort ein saucrstofifreies
Additionsprodact der Zussmmensetzung C;uH;BrsN: . 2H Br. Bry,
also ein Perbromid des bromwasserstofisauren Metanicotindibro-
mids, in welchem mit Leichtigkeit constativt werden konnte, dass
2 Br darin als Perbromid, 2 Br als 2 HBr und die letzten 2 Br fost
gebunden enthalten sind, denn beim Titriren mit schwefliger Siure
werden genuu 2 Br reducirt, nach der Reduction mit schwefliger
Btiure werden durch Fillen mit Silbernitrat 4 HBr niedergeschlagen
und erst nach Zerstorung des Molekiils (Glihen mit Kalk) erhilt
man sfimmtliches in der Substanz enthaltene Brom. Dieses Per-
bromid spaltet nach Reduction mit schwefliger Séiure wit Alkalien
schon in der Kiille HBr ab und liefert ein Monobrommetanicotin.
Darch nascirenden Wasserstoff hatte ich gehofit, aus dem Metanicotin-
bromid oder uus dem Monobrommetunicoin entweder zum Dihydro-
nicotin oder zam racemischen Nicotin zu gelangen. Allein in beiden
Fillen erhielt ich lediglich Metavicotin zurick. Es ist deshalb schr
wahrscheinlich, dass das Monobromnicotin die Constitution

CsH(N.CH:CBr.CH;.CHy,. NHCH;
besitzt, obwohl es etwas auffallend ist, dass beim Metanicotindibromid
C:H;N.CHBr. CHBr.CH,
NH CH;. CHy

keine Ringschliessung zwischen dem ersten CHBr und dem NHCH;
unter Abapaltung von HBr eintritt.

R T S —

") In Lieb. Amn, 128, 285 befindet sich eine Angabe von Kraut, wo-
nach Nicotin nack dem Erhitzen mit Baryumbydrat auf 1709 cine Base liefore,
»deren Platindoppelsalz vom Nicotinplatinchlorid abweicht.e Von mir mit
Nicotin und Motanicotin angestelite Parallelversuche haben ergeben, dass das
Nicotin vollig unverfudert bluibt, wenn das Metanicotin fast vollstandig zer-
setzt ist. Wie ich wiederholt hervorgehoben habe, eignet sich das Platinsalz
wegen seiver Verinderlichkeit wenig zar Constatirung des Nicotins, wohl
aber dic Pikrinsfure.
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Benzoylchloridnicotin wurde wieder in der Weise darge-
stellt, dugs Nicotin mit 2 Mol. Benzoylchlorid Y/, Stande auf dent.
Wausserbad erwiirmt wurde, alsdann das Reactionsproduct zur Ent-
fernung des iiberschiissigen Beuwzoylehlorids ete. mit verdiinnter Salz-
gdure versetzt und mehrere Male mit Aether ausgeschiiutelt, die von
nicht basischen Stoffen befreite snure Fliissigkeit mit Natronlasge al-
kalisch gemacht und daraaf mit Essigsiure schwach angesfivert und
mit Aether wiederholt ausgeschiittelt wurde. Dadurch wurde etwa
nicht verindertes Nicotin zuriickgehalten und nur dis Benzoylehloride
verbindung in die #therische Lasung Gbergefiihrt. Nach Verjugung des
Aethers hinterbleibt das Benzoylchloridnicotin als eine dicke etwas
Lraun pgefdrbte Masse, welche unlislich in Wasser, leicht lislich in
Atlkohol uud in Salzsiiure, schwer lGslich in Aether und in Essigsfiare
ist.. Die salpetersaure Lisung reagirt nicht mit Silbernitrat, wohl.
aber nach Zersetzung der Verbindung mit Kslk. Die alkoholische
LSsung polarisirt schwach nach links: ¢p = — 4.79. Erhitzt man die
Verbinduug wit starker Salzsiivre im geachlossenen Rohr uuf 2000,
8o spultet sie Benzoiisiure ab und geht in Nicotin Gber, welches
durch sein bei 218° schmelzendes charakteristisches Pikrat leicht con-
statirt werden kKonate.

Kocht man es am Riickflusskibler dagegen mit Natriumalkoholat,
so spaltet es Salzgilure ab und geht in Benzoylmetanicotin iiber,
welches ebenfulls durch sein bei 1289 schmelzendes Pikrat nnd zum
Ueberfluss durch eine Stickstoffbestimmung als solehes mit Sicherheit
festgestellt warde.?)

Ber. Procente: N 14.14.
Gof. » » 14.98.

Acetylmetanicotin, Zor Darvstellung dieser Verbindung er-
hitzt man Nicotin mit der finffachen Menge Essigsiiareanhydrid 10
Lis 12 Stunden lang auf 170°% Das dunkelbraun gefirbte Reactions-
product wird durch Destillation von der grossten Menge des dber-
schiissigen Anhydrids befreit, dann wit Kalinmearbonat bis zar Le-
gionenden alkalischen Reaction versetzt und mit Acther wiederholt
ausgeschiittelt. 'Wie das Benzoylmetanicotin und wie viele andere
Nicotinderivate ist auch das Acelylmetavicotin zwar schwer léslich in
Aether, aber die beigemengten schwarzen, schmierigen Massen sind
vollkommen anldslich in Aether, sodass dieses Lisangsmittel zugleich
ein vorzigliches Reinigungsmittel bildet, Der Aether binterliisst die
Verbindung als dicken, gelben Honig, der keine Neigung zum .

N Zur Zersetzung des Benzoylehlorviduicoting wurde Natriumalkoholat
in der Hofloung gewithly, vielleicht dadurch das Chlor durch Oxithyt er-
setzen zu konnen. Der Erlolg lelirte, duss das Natriumalkoholat nicht
anders wirkte als Natronlauge.
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"‘Krystallisiren besitz2t. Da das  Acetylmetanicotin ein ziemlich 15s-
liches, aufangs Gliges, wenig churakteristisches Pikrat und ein amorphes
Platindoppeleala gab, wurde es direct analysirt und gub auch leidlich
-stimmende Zahlen.
Analyse: Ber, fir CiuBisN. C.Hs0.
Procente: C 70.59, H 784, N 13.72.
Gef, » » 69,62, » 863, =» 13.51.

Die Verbindung wird nur schwer verseift. Beiir Erbitzen mit
Salzsfiure auf 100° und mit Barytwasser aaf ca. 1400 wird sie nar
unvollkommen zerlegt und liefert hierbei Metanicotin, wie durch das
Pikrat mit Leichtigkeit constatirt werden konnte,

Zersetzang des Metanicotins. Bei der Darstellung einer
-¢twas grisseren Menge Mastanicotin, wobei in der Weise verfaliren
wurde, dass Benzoylmetanicotin mit starker Salzséiare Lei 1000 zer-
gotzt, die von der abgeschiedenen Benzofsiare abfiltrirte Ldsung ver-
dampft und der Rickstand zur Sicherheit, dass stimmtliche Benzoyl-
verbindung zerlegt sei, einige Zeit mit Natronlauge gekocht und mit
Aether ausgeschittelt wurde, konnte die Beobachtung gemacht werden,
-dass das nach dem Verjagen des Aethers verbleibende Qsl nur zum
grosseren Theil bLei 275° destillirte und einen nicht ohne villige Zer-
getzung bei weit héherer Temperatur destillirenden Riickstand liess.
Auch als ein aoderer Theil zuerst im Vacuum destillirt warde, hinter-
blieb eiu solcher Rickstand, der zwar in Salgsiare, nicht aber in
Wasser leicht loslich war. Es wurde versacht, diesen Riickstand mit
Quucksilberchlorid zu veinigen, wodarch zwayr die fiirbenden Bei-
wengungen entfernt, aber keine einheitliche Substanz gewonnen wer-
den koonte. Bei der Analyse eines sclchen Riickstandes wurde
weniger Stickstofl’ gefunden, als Metanicotin enthilt.

Anmalyse: Ber, fir CyoHyy N2

Procente: N 17.28.
Gef. » » 12,12,

Aber zugleich wurde Ubeobachtet, dass das zuerst iibergehende
Metanicotin ammoniakalisch roeh, wiithrend reines Metunicotin ohve
jede Zersetzuog destillirt. Es wurde deshalb mit Erfolg versucht,
Jdas Metanicotin durch Erhitzen mit Basen zu zersetzen und zwar
warde auch hier heiss gesiittigtes Barytwasser genommen und 10 bis
12 Stunden mit dem Alkaloid auf 170 erhitzt. Dubei scheidet sict:
e¢in gelbes dickes Oel ab, wiihrend die Fliissigkeit deutlich den Ge-
ruch nach flichtigen Aminbasen annimmt, Maa destillivt den Rihren-
inhalt, um die Aminbasen 2u entfernen und fingt dus Destillat in
Salzgiiure auf. ,

Beim Abdampfen der sulzsauren Tisong des Destillats hinter-
bleibt i Alkohol leicht 1oslivhies Sulz, welches dureh sein eharukte-
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vistisches, bei ca. 2209 schmelzendes Platinsalz mit Sicherheit als
Methylaminsalz erkannt werden konnte. Der Destillationsriickstand
wird ausgeiithert, die iitherische Lisung zur Entfernung von unver-
findertem Metanicotin mehrere Male mit stark verdiinnter Essigsiiure
ausgeschiittelt und nach dem ‘T'rocknen verdampit. Es hinterbleibt
eine durchsichtige, gelb gefiirbte, beim Erwiirmen leicht flissig wer-
dende Masse, welche wenig in Wanser sich list, auch in stark ver-
ditnnter Basigsiiure schwer, leicht in Salzsiinre 1Gslich iet. Die Sob-
stanz wurde direct analysirt und gab Zahlen, aus denen sich die
Formel Cy Hy N berechnen lisst, aber sie scheint etwas fest gebun-
denes Wasser (ca. 2pCt.), vielleicht als Cy Hyy NO, zu enthalten.
Dagegen gab das Pikrat gut stimmeunde Zablen.
Auvalyse: Ber. fir CoHaN.
Provente: C 82.44, H (.87, N 10.68.
Gef. »  » 80.47, 80.17, » 7.38, 1,33, » 1043, 10.26.

Das Pikrat, CgHgN. CgHy N3 0Q;, erhiilt man, wenn man zu der
warmen Lieung der Base in sebr verdiinnter Salzsiure cine warme
Pikrinsiiurelisung setzt nnd sogleich von dem ausgeschiedenen Harz
filtrirt. Aus dem Filtrat scheiden sich allmiihlich kleige gelbe Warzen
aus, welche kaum in kaltem, ziemlich leicht in heissern Wasser und
in Spiritug sich losen nund glatt bei 1519 schmelzen.

Analyse: Ber. fir CoH. N . CyHiN;0-.

Procente: C 500, H 3.33, N 15.55.
Gef, » » H0.81, » 3.76, » 15.30.

Wie man aus dem Verhalten der Base gegen Essigsiiure ersieht,
besitat die Verbindung CoHgN bpur schwach basische Eigenschaften.
Ihre physikalische Begchaffenheit zwingt zu der Annahme., dass ihr
Molekiil ein mehrfuches von CoHgN, vielleicht CigHys No . 8. w. ist.

Einwirkung voun Brom auf Metanicotin.

Wie frither gezeigt worden ist!), entsteht bei der Einwirkung
von Brom auf Nicotin in eisessigsaurer Lisang bei gewdhnlicher
Temperatur das Perbromid des Dibromcotining, CioHioBreNsO. HBr.Bry,
und in bromwasserstoffsaurer Losung bei 100° das Bromhydrat des
Dibromticonius, CjoHzBre NgO; . HBr, Beide Verbindungen entstehen
nur Jangsawm, Figt man hingegen Brom zu visessiggaurer Lisung
des Metanicoting, 8o scheidet sich anter starker Erwiirmung ein gelb-
rothes. langsum krystallisirendes Oel ab, desgleichen wenun man zu
einer hromwasserstofisauren Lisung der Base Brom hinzofiigt. Setat
wan aber za dem Reactionsproduct einen Krystallsplitter, so findet
augenblicklich unter Brwirmung Krystallisation des Oels statt. Die
Krystalle sind das Perbromid einer sauerstofffreien Base. Die Brom-
bestimmmungen wurden, wie ¢ hen bereits erwihnt, 1. dureh Titriven mit

D Diese Berichte 25, 2807 26, 2.
Besichte d. D, chem Gesellvelart, Jabra, XXV 184
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schwefliger Séure, 2. Fillen der reducirten Verbindung mit Silber
nitrat, 3. Glithen der Verbindung mit Kalk uod Fallen der Losung
mit Silbernitrat ausgefihrt.

Nach diesen Analysen ist die Substanz CyHy¢BryNy. 2HBr . Bry.
zuspmmengesetzt,

I. Berechuet Br als Perbromid . . . . . , . 2484
Gefunden durch Titration mit 8O3 . . . . 2693
2. Berechnst Br als Perbromid 4+ HBr . . . . 1908

Gefunden durch Fallang mit AgNOs . . . . 50.87
3. Gesummtmenge des Broms berechnet , . . . 74.59
gefunden . . . . 7449

Die Krystalle, gelbrothe Nadeln, sind schwer in Wasser lgslich,
schmelzen bei 170V zu einer dunkelrothen Fliissigkeit und gleichen
in ihrem Verhalten dem Perbromid des Dibromeotinins,

Das bromwasserstofisaure Metanicotinbromid selbst, welches die
Zusammensetzung CioHyyBraNe . 2HBr besitet und im Gegensatz zum
Dibromeotinin zweibasisch ist, ist wegen seiner Leichtlislichkeit
in apalysirbarem Zustande nicht erhalten worden. Setzt man zu der
Lisung des Salzes verdiinnte Natronlauge, so scheidet sich ein mit
Aether ausschiittelbares Oel ab, welches nicht destillirbar st und
sich achon beim Verdunsten des Acthers dunkel firbt. Um es zu
apalysiren, wurde s in das Pikrat fibergefihrt. Dabei stellte sich
heraus, dass durch die Natronlauge aus dem Dibromid ein Molekiil
HBr abgespalten wird 1nd das Monobrommetanicotin, CioHy3BrNs,
entsteht.

Das Pikrat CioHisBrNy . 2 CeH; N3O fillt als langsam erstar-
render dliger Niederschlag, der auns heissem Wasser, worin er ziemlich
leicht léslich ist, bequem umkrystallisirt werden kann und daon gut
nusgebildete, durchsichtige, bei 190° unter Zersetzung sehmelzende
Prismen bildet. In Alkohol ist das Salz leicht 18slich.

Analyse: Ber. fir CiyH;3 BrNg.2CsHs Ny 01,

Procente: C 87.77, H 2.72, N 16,02, Br 11.44.
Gol. » » 3197, » 3.29, » 16,25, » 11.47.

Es war von hohem Interesse, zun untersuchen, ob dieses Mono-

Lromproduct ein Derivat des Nicoting oder Metanicoting sei, denn es

konnte das Brom sowohl mit Wasserstoff aus dem NHCH; als auch.

aus dem benachbarten CHBr als Bromwausserstoff austreten:
CoH;N . CHRr . (}H Br
CHy
CHs . NH — CH;

konate geben entweder
C;HN.CH — CHBr C,HyN.CH=CBr
‘ QHQ oder (?Hg
CH;.N - CHy CH; . NH — CH,
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im ersten Falle musste Bromnicotin, im zweiten Brommetanicotiu
entstehen, die Entscheidupg war mit Sicherheit darch Entbromung
mwittels Zink aund Salzsiure herbeizufiibren, im ersten Fall musse
Nicotin, im zweiten Metanicotin entstehen. Das Experiment entschied
fiir den zweiten Fall, Wird dus Brommetapicotin in Sulzséiure gelist
und Zinkstaub eingetragen, sehwach erwiirmt und das Filtrat in das
Pikrat Gbergefithrt, 80 erhiilt man dus 8o charakteristische Pikrat des
Metanicoting, keine Spur von Nicotin.

Endlich worde noch versucht, ob vielleicht aus dem Metanicotin-
dibromid CyoH;sBrgNs darch Bebhandlong mit Zink und Salzséure
das Dihydrometanicotin C,oHis Nz gewonnen werden kinnte. Bs
wuarde deshalb das durch schweflige S#ure reducirte Perbromid direct
mit Zink und Salzsiiure lingere Zeit bei gewéhnlicher Temperatar in
Beriihrung gelassen, hierbei aber ebenfalls ausschliesslich Metanicotin er-
halten, wie durch das Pikrat und das Goldsalz festgestellt werden konnte,

———a el e

Zom Schluss sei noch erwihnt, dass das Drehungsvermigen des
Cotinins, des Dibromcotinine und des Dibromticoning bestimmt wurde.
Das Cotinin wurde in wiissriger, die beiden anderen in alkoholischer,
simmtlich in 10 procentiger Liosung untersacht. Das Cotinin ist
linksdrehend «p = —HG, das Dibromeotinin ist rechtsdrehend
up = 4 95.5, das Dibromticonin ist cbenfalls rechtsdrehend «p, =
+13.6. Die Messungen geschahen mit einem Halbschattenapparat
bei ca, 200 C.

Bei dieser Untersuchung habe ich mich der vortrefflichen Hilfe
des Hrn, N. Caro zu erfreuen gehabt,

Berichtigungen:

Jahrgang 26, Register, S. 1127, Spalte 1, Z. 32 v. o. ist nach R 84§ einzu-
' schalten: »s. 8. Kriiss, G.«
» 26, »  » 1514, Spalte 1, 7. 12 v. o, und Z. 27 v, 0., sowie
S, 13653, Spalte 2, Z. 10 v. u, lies:
»F, W. Schmidte statt »F. Schmidte.
27, Heft 2, S. 292, Z. 13 ~. o. lies:

. OR | C<0R
i, OO _ o,.0H — cHe 0N
statt
OH OR
CH, ¢ 8}?‘;& — GHy.OH = CH; C<0Na
COR “CO:R
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Juhrgang 27, Heft 9, S. 1269, Tabelle lies: »Diketodihydroxyisonicotin-
amide statt » Diketodihydroxypyridine.

» 29, » U » 1270 sind die Formeln 24 verfindern in
H.NH.C@H&
- - CO
»HaN.CO,C N«
C{OH) - COL)
C(OH}—CO
und HeN.CO.C , N, Gy Hie,
¢ - N
CONH,
Jalirgang 27, Heft 12, S. 1635, Z. 10 v. . lies: #0.0 ga state wea, H g,
» 27, v 12, v 163%, » 8 v, 0. lies:
»(C3Hs00CHCR - CH:C(COOC:H;« statt
»CiHs00CHCR -~ CH : (CCOOCs Hy)ox.,
> 27, » 14, 8. 2257 ist die Formel wu verindern in
H,C o CH
U
N NH

» 27, » M, 28600 Z 4 v.o. lies: »Chlorkaliume statt

»Chlorealeium-.
286G, Z. 16 v. o lies: sdieselbec state »dasselbee.
2867, Z. 5 v.o. muss die Formel lauten:

» 27, » U4, »

v 27 v 14, »

N
. . 7
SOsH .! -‘
: 1
v
N
m— o]
AW, dcaade’s Bocudiucints,  b.osela be, an ovd . staiivehreiscestr, 0 40,
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Mittheilungen.

528. H. Landolt: Meathode sur Bestimmung der
Rotationsdispersion mit Hiilfe von S8trahlenfiltern.

( Eingegungen am 18, October: vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Das Drehungsvermiigen activer Substanzen wird gegenwiirtig fast
ausschliesslich mit Haife der Halbschattenapparate vou Laurent oder
Lippich ermittelt, wobei als Lichiquelle die Natriomflamme dient.
Um die Ablenkungswinkel fiir verschiedene Strahlen zu messen,
hat man die Broch'sche Methode, welche dureh G. Wiedemann,
v. Lang, Soret und Sarasin, Lippich u. A. mehrfachen Abiinde-
rungen unterworfen and hauptsiichlich zur Bestimmung der Rotations.
dispersion des Quarzes angewandt wurde. Fir den Gebrauch ip
chemischen Laboratorien ist dieselbe zu umstéindlich, denn die Ver-
bindung des Polarimeters mit dem Spectrometer bildet einen ziemlich
complicirten Apparat, welcher als Vorarbeit die Aichung mit Frann-
hofer'schen oder kiinstlichen Spectrallinien erfordert und ausserdem
sturker Lichtquellen (Sonne oder Drummond’sches Licht) bedarf.
Dasselbe ist der Fall bei den zur Messung der Dispersion besonders
construirten Instrumenten von Wild!), Seyffart?) und Glan?d), sowie
der Methode von Lommelt). In Folge dieser Verhiiltnisse sind bis
jetzt wenige Substanzen, von organischen nur Rohrzucker, Trauben-
zucker, Weinsiiure und Tartrate, einige ‘Terpene, Gallenstoffe, eadlich
das Santonin und Derivate desselben auf das Drebungsvermigen fiir
verschiedene Lichtstrahlen untersucht worden.

Aber auch die Anwendung des Natrinmlichtes zeigt Uebelstéinde.
Die Lampen, welche construirt wurden, um Flammen von geniigender
Helligkeit zu erzeugen, verlangen alle hiiufige Ernenerong des Koch-
sulzes, und man ist nicht selten genithigt, hierflir die Beobachtungen
zu unterbrechen. Mittels Bromnatrium, welches v. Fleisch15) empfahl,
ldset sich zwar eine erheblich grissere Lichtstiirke erhalten, allein
dusselbe verdampft noch rascher, uod zudem treten aus der Flamme
Bromdimpfe aus. Das Natriumlicht ist eodlich nicht vollstiindig
homogen und muss von andern Farbstrahlen befreit werden, was am
besten nach dem Lippich’schen Verfahren®) geschieht, indem man
es durch zwei Glastrige hindurchleitet, welche Lsungen von Kalium-
bichromat und Uranosalfat enthalten.

) Wild, Bull. de 'Acad. de St. Pétersbourg, 28, 408 (1883).
7) Seyffart, Wied. Ann. 41, 113 (1830),

5 Glan, Wied. Ann. 48, 441 (1891).

% Lommel, Wied. Ann. 38, 731 (1889).

9 v. Fleischl, Wied. Ann. 38, 675 (1889).

©) Lippich, Zeitschrift f. Instr.-Kunde, Jahrg, 1892, 340.
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In Folge dieser Umstiinde habe ich versacht, das Natriumlicht
an ersetzen durch weisses Licht, aus welchem mittels absorbirender
Medien alle Strahlen bis auf die gelben weggenommen werden sollten,
l's zeigte sich, dass dies in der That bis zu einem gewisson Grade
moglich ist und man auf diesem bekannten Wege auch zu anders-
farbigen Lichtarten von ziemlich homogener RBeschaffenhvit gelangen
kunn, welche zur Bestimmung der Rotationsdispersion geeignet er-
schiepent),

Um die Methode mdglichst einfach za gestalten, wihlte ich als
Lichtquelle fir den Polurisationsapparat die A uer’sche Glihlam pe.
(iewdhnliche Gaslampen sowie Petrolesmbrenner sind unbrauchbar,
de deren Licht arm an blauen Strahlen ist. Betreffs der absorbiren-
den Medien war es rathsam, farbige Gléser gune suszuschliessen, weil
wan nicht sicher ist, dieselben immer von gleicher Beschafenheit za
erhalten; ich hsbe daber Lésungen angewandt, und zwar solcher Kiyr-
per, welehe im Handel leicht rein zu finden sind. Mittels eines auf
Wellenlingen geaichten Spectralapparates warden eine grosse Znhl
Lésungen von geférbten anorganischen Sulzen sowie "Theerfarbstoffen
auf ihr Absorptionsvermigen untersucht, wozu Glastrige von 15 mm
und 20 mm Weite dienten, und die Combinationen sowie der Gehalt
der Kliissigkeiten so lange geiindert, bis eine mdaglichst homogene sowie
fir das Polarimeter noch binreichend lichtstarke Farbe erreicht war.
Nauch vielen Versachen blieb ich bei fiinf Strahlenfiltern, welche roth,
gelb, griin, hellblau und dunkelblau durchlassen. Die benntzten
organischen Priiparate verdanke ich den HH. Prof. C. Liebermanuy
und Dr. G. Schultz; der letatere hatte mir zablreiche Farbstoffe der
hiesigen Actiengesellschaft fir Anilinfabsication zur Verfigung gestellt,

Die gewiiblten finf Combinationen sind auf folgende Arten er
halten worden,

Roth. Zur Erzeagung dieser Farbe dient am besten das Chlor-
hydrat des Hexumethylpararosuniline, welches im Handel unter dems
Namen Krystallviolet 5BC vorkommt, und zwar sind die wasser-
freien cantharidengriinen Krystalle zu nebmen. Lost man 0.05 g der-
selben znerst in wenig Alkobol und verdinnt mit Wasser auf ! L,
so giebt diese Flissigkeit in einem Troge von 20 mm Weite ein
Spectrum, das aus einem rothen Baude und einem breiten blauvioletten
Theile bestebt. Letaterer lisst sich durch Yorschaltung einer 20 wm
dicken Schicht von Kalium monochromatlésung mit 10 g in
100 ecem vollstindig wegschaffen. Der dbrig bleibende rothe Streif
begiunt auf der schwiicher gebrochenen Seite, welche verwaschen ist,

Ev—— —

") Dureh Combioation von farbigen, meist aus Mineralkrystallen geschlif-
fenen Platten hat schon seit lingerer Zeit Frotherr v. Seherr-Thoss in
Berlin eine Sammlung von Strahlonfiltern hergestellt, welche monochromatisches
Licht von einer grossen Zahl verschiedener Wellonlingen erzougen.
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mit ungefihr der Wellenliinge 715 g, und endigt auf der anderen scharf
bei 639 Diese Zahlen gelten wenu, wie es immer der Fall war, der
Spalte des Colliniatorrobres am. Spectralapparate eine Breite von
025 mn gegeben wird; bei grosserer Oeffnung nimmt der Umtang
des Bandes noch etwas za. Im Halbschattenpolarimeter ergicbt sich
bein Eiostellungspunkte eine vollstindig gleiche Firbuag der Leiden
Felder, wodurch eine sehr genane Beohachtung erreichbar wird, Zu-
gleich lisst die Lichtstirke nichts zu wiinschen tibrig.

Gelb. Die Herstellung homogenen gelben Lichtes vou geniigen~
der Helligkeit erwies sich als sehr schwierig, und jch mussie nach
manchen Abiinderungen schliesslich folgende Combination beibehalten.
Eine Auflosung von 30 g krystallisirtem Nickelsulfat za 100 cem
absorbirt in 20 mm dicker Schicht nur die rothen Strahlen und lisst
alle andern hindurch. Figt man eine 15 mm weite Zelle hinzu,
welche Kaliummonochromatlésung mit 10 g in 100 cem enthilt,
so wird blau nebst violet weggenommen, und es bleibt noch orange,
gelb und grin. Die letzte dieser Farben kann darch weitere Vor-
achaltong einer 15 mm dicken Schicht Kaliumpermanganatlosung
von der Concentration 0,025 g in 100 cem ausgeloscht werden. Das
Spectrum ist hierdurch auf ein schmales orangegelbes Bund reducirt,
das aber aufl der schwiicher gebrochenen Seite noch etwas rothes
Licht zeigt und die Wellenliingen 614 bis 574 pp umfasst. Woeitere
Absorptionsmittel, welche zur Entfernung des Restes rother Strahlen
versucht wurden, brachten immer zugleich eine solche Schwiichung
des gelben Lichtes hervor, dass dusselbe fir den Polarisationsapparat
nicht mehr brauchbur war. In dem letzteren giebt das erwihnte, aus
drei Schichten bestehende Strahlenfilter eine gleichmiissige gelbo Farbung,
wean die Drehungswinkel nicht mebr als etwa 209 betragen. Andern-
falls erscheint das eine Feld etwas rothlich, das undere gelb; der
Wechsel der Beschattong ist indess immer leicht wahrzunehmen und
eive gute Einstelling maglich. Da die drei Absorptionsfliissigkeiten
eine ziemliche Schwiichung des Lichtes verursachen, ist man geniithigt,
dus drehbare Polarisatorprisma gegen das feste um einen Winkel vou
87 bis 109 zu verschieben. In Bezag auf Helligkeit steht allerdings das
gelbe Strahlenfilter gegen eine kriftige Natriumflamme erheblich zuriick.

Griin. Hierfir ist die Combination von Kupferchlorid mit
Kaliommonochromat verwendbar. Am geeignetsten hat sich eine
Auflosung von 60 g CaClg + 2aq 2u 100 com erwiesen, welche in
20 mm dicker Schicht fast nur griine und blave Strahlen durchlisst.
Die letzteren kéonnen durch 20 mm Kaliummonochromatlsung mit
lrg in 100 cem weggenommen werden, und es bleibt dana ein breites
grimes Band., dessen Rand aber noch geringe Reste blauer Strahlen
zeigt.  Dasselbe enthiilt die Wellenliingen von 540 bis 505 pi. Im
Polurimeter liefert die Combination vollsténdig geniigende Helligkeit,

T .
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Beimi Biustellungspunkte erscheinen die beiden Felder gleichmniissig
gritn, wenn die Rotationswinkel nicht mehr als otwa 200 Leteagen;
urossere Drehuvg und Dispersion verursucht geringe Furbenunter-
cchiede, welche aber fiir die Beobachtung nicht hinderlich sind.

Hellblan, Dem Zwecke, ein wiglichst reines Hellbluw her-
zustellen, entsprach am Vesten die im Handel unter dem Namen
Doppelgriin SF vorkommende Verbindung von Chlormethylhexa-
methylpararosanilinehlorhydrat (Methylgriin) mit Chlorzink, welche
ein bronceglinzendes krystallinisches Pulver darstellt.  Eine wils-
serige Losung von Q.02 g des Farbstofles in 100 cem giebt bei
Anwendung des 20 mm Troges ecin Spectrum, welches nus einem
schmalen rothen Bande und einem ULreiten griinen, nebst hell-
blunem Theile besteht. Dunkelblun st absorbirt. Mittels Kupter-
vitrioll6sung von der Concentrdtion 15 g in 100 cem
and 20 wm Dicke liisst sich der rothe Stpeif auslibschen, aber es ist
nicht gelungen, den griinen Theil 8o 2u entfernen, dass blos hell-
blaues Licht von geniigender Intensitiit iibeig bleibt. Teh habe duher
div ganze Parthie besteben lussen, welche sich gnsammensetzt aus
grinen Strablen von der Wellenlinge 526 bis ungefihr 494 jge und
hellblauen von 494 bis 458 pp, beide Theile besitzen demnach nabe-
zn die gleiche Ausdehnung. In Folge der Nichthomogenitit des
Lichtes erhilt man im Polarisationsapparat keine Gleichfurbigkeit
des Gesicbtafeldes, die eine Hélfte bleibt griin, die andere blau, aber
trotzdem ldsst sich der Wecheel der Beschattung beim Hin- und Her-
drehen des Analysators leicht wahrnehmen.

Dunkelblan kann erzeugt werden durch Combination der Li-
sungen von Krystallviolet 5 BOY) mit 0.005g in 100 ccm und
Kupfervitriol mit 15 g in 100 cem, beide in Zellen von 20 mm Weite.
Die letztere Flissigkeit absorbirt die rathen Strablen, welche der Anilin-
furbstoff durchldsst, und es bleibt ner dunkelblanes Licht von den
Wellenlingen 478 bis 410 pu. Im Polarimeter bietet die Beobachtung
wegen der geringen Lichtatiirke grossers Schwierigkeiten als die frither
erwiihuten Farben, es muss ein groasser Polarisatorwinkel angewandt
werden, und man ist bei den Einstellungen zu einem gewisten Tasten
gendthigt, in Folge dessen nicht selten Differenzen von 0.3° auftreten
kénuen. Dessen ungeachtet fallen die Mittel aus 10 Beobachtungen
in geniigendem Grade ibereinstimmend aus.

Fir die Strablenfiller habe ich in der optischen Werkstatte von
Schmidt & Haensch hierselbst cylindrische Glastrége von 4 em
Duorchmesser herstellen lassen, welche aus Riugen und auofgekitteten
Platten bestehen. Die eine Art enthilt zwei Abtheilungen von je

') Die beiden Farbstofie Doppelgriin SF und Krystallviolet 580 sind
von der Actiongesellschaft fir Anilinfabrication, Berlin SO, erbaltlich.
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20 mm innerer Linge, sie dient fir die rothe, griine, hellblave und
dunkelblane Combination; die andere fir Gelb bestimmte besitzi drei
Zellen von 20, 15 und 15 mm Linge. Jede Abtbeilang jst zom Ein-
fillen der Flissigkeiten mit einer Oeftaung versehen, welche dureh
Glas- oder Korkstopsel geschlossen wird. Die Trige lassen sich in
eine Metallfussung cinschieben, die wn den Ecken viereckige Platten
trigt, um das Rollen za verhindern.

Die Absarptionsfliisrigkeiten halten sich mit Ausnabme der Cha-
wiilleonldsung unverindert, doch wird es rathsam sein, die Vorraths-
Haschen fir die Losangen der beiden Anilinfarbstoffe im Dunkeln
nufzubewahren, uod die 1I'rige zeitweise neu damit zu fiillen, Dagegen
muss die Kaliumpermangavatlosang hiufig frisch hergestellt werden,
indem sie durch hineingefallone Staubtheilchen sowie durch die or-
ganische Substanz des Kittes der Trige allmihlich zersetat wird, was
“sich leicht darag erkenven liisst, duss ihre violotte Farbe in eine
rithliche dbergelit. Durchaus nothig ist es ferner, die vorgeschrie-
benen Concentrationen innezabalten, indem schon kleine Aendernngen
derselben zu merklich abweichenden Drehungswinkeln fihren kdnuen.
Ebenso muss die Weite der Troge bis auf = 0.2 mm richtig sein. Ver-
nachliissigt wan diese Punkte, so liefern besonders die Strahlenfilter
fir Griin und Hellblaw andere Farbenmischungen, welche zu Be-
obachtangen fihren, die mit den nachfolgend festgestellten Constanten
nicht mehr stimmen.

Als Polarimeter muss bei dem vorliegenden Verfahyen ein Halb-
schattenapparat mit Lippich’schem Polarisator angewandt werden;
dus Instrument von Laurent it seiner dem Natronlicht angepassten
Quarzplatte ist hierzu nicht brauchbar. Bekanntlich jst das eine
Glan’sche Prisma des Lippich’schen Polarisators gegen das audere
etwas drehbar und es lassen sich die Winkel, welche die Hauptschnitte
det beiden Prismen mit cinacder bilden, an einer Theilung in Kreis-
graden ablesen. Mit der Verkleinerung dieses Winkels ¢ erhdht sich
die Genavigkeit der Einstellung; fir Natriumlicht nimmt man uugefihr
q =309 bei deu obigen Strablenfiltern muss aber wegen der geringeren
Helligkeit fiir dus rothe, griine und hellblave etwa 39, fir das gelbe
und dunkelblaue 109 gewiiblt werden. Da bei Anwendung nicht ganz
monochromatischen Lichies die abweichenden Férbungen der beiden
Hiilften des Gesichtsfeldes etwas andere Téne annehmen kinnen,
wenn der Polarisatorwinkel ¢ verschieden gestellt wird, so war zu
prifen. ob hierdurch Differenzen in den Beobachtungen entstebeun.
Aus den nachfolgend mitgetheilten Versuchsreiben mit Quarzplatten,
wobei g mehrfuch variirt wurde, bat sich ergeben, dass dies nicht
merkbar ist.  Selbstverstindlich muss, da mit jeder Aenderung von
¢ auch der Nullpunkt wechselt, letzterer jedesmal bestimmt werden.
Ferner lag die Miglichkeit vor, dass bei ungleicher Fiirbung der beiden
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Felder verschiedene Augen cinen etwas abweichenden Kinstellungs-
punkt withlen. Ich habe daber Hrn. Dr. Rimbach ersucht, ejuen
Theil der Beobachtungen zu wiederholen; dabei ergab sich eine sehr
befriedigende  Uebereinstimmung it den meinigen. Wie weit die
Einstellangen zweier Beobachter von einander abweichen konnen,
ist aus den spiiter fir Zuckerlésung mitgetheilten Zahlen eraichtlich.

Was schiiesslich die A aer’sche Gliihlampe betrifit, so stiilpt muu
iber dus Zugglus derselben einen Cylinder aus undarchsichtigem Ma-
terinl. welcher mit rander Qeffuung fir den Lichtaustritt versehen
ist!).  Die Lampe muss sich aof eisem Fusse vertical verschieben
lugsen, und wird in solcher Entfernung vom Polarisatorrohr anfgestelit,
dass die in letzterem befindliche Convexlinge ein Bild der Flamme
auf demn Diaphragme erzengt, welches an der Lichteintrittstelle des
Anulyeators befindlich ist. Hierza hélt man an diesen Punkt ein
Bliittchen weisses Papier. Bei den Apparaten von Schmidt & Haensch
betriigt die Entfernung etwa 2 dm.  Das Strahlenfilter wird unmittel-
bar vor der Polarisatoriffoung aut ein Tischelen- gestellt und zwischen
demselben uwud der Lampe ein Papp- oder Blechrohr zar Abhalteng
seitlichen Lichtes eingeschaltet. I Uebrigen muss das Zimmer ver-
fingtert werden; mittels zweier kleiner verdeckter Gasflammen und
Spiegelrefiectoren beleuchtet man cinerseits die Ablesestelle am Thejl-
kreig, anderseits das Notizbuch. Der Glihkorper der Auer’schen

Lampe st von Zeit zu Zeit 2zu ernenern, da seine Leuchtkrafi be-
kanntlich abnimmt.

Beobachtungen.
I. Quarz,

Zuniichst wurden die Drehungen der von den Strablenfiltern ge-
lieferten Lichtarten fir Quarz bestimmt, wozn drei rechtsdrehende
Platten von folgenden Dicken 2) dienten:

A B C
2.547 mn 1.575 mm (1.519 mm.

Die Rotationswinkel ¢ sind bei verschiedenen Einstellungen des
Polarisators auf die Winkel ¢ ermittelt worden; jeder derselben ist
das Mittel ane 10 Beobachtungen mit und 10 ohne eingelegte Plutte,
fir die rothe Farbe geniigle die Hilfte. Die von Hrn, Dr. Rimbach
ausgefiibrien Messungen finden sich mit * bezeichnet. Zar Feststellung
des  Endresultats wurden die mit der diinnsten Platte erhaltenen
Zublen nicht bericksichtigt, weil deren Febler sich bei der Berech-
nung des Werthes fir | mm Quarzdicke vergréssern.

") DieFirma Schmidt & Haensch liefert hisrfar geeigoete Porzellankorpar.

%) Dickere Platten als die cbigen wurden micht zugezogen, weil es zweck-
miissig schien, iunerbalb der Drohungswinkel zu bleiben, welche bei der
Untorsuchung activer organiseher Substanzen auftroten.

4



oo
' o
-3
x»

Roth,

Quarzplatte A

14 i

th jbeobnchtet fir lmm

Quarzplatte B

i' 11 /4
¥ ; beobachitet fir ) mm

Quarzplatte C

«® {4
¥ ‘beobachtet fir | mm

100 4272 16.77° 5° - 2%.38° 16,75° 3 8.6y 16.74"*
10 42.72 16,11 5 26.46 16,80 5 872 * 1580 =*
5 4273 16.78 5 26.46 16.80 5. S84 16.84
3 42,73 16,78 5 2641 16.77 o 814 16,84
2 4265 16.75 5 26,43 16,78 3 - 871 16.86
5 4271 16.17 3 2650 ¥ 1682 *§ 38 - 8.18 16.92
3 42.66 16.15 3 2650 16.82 16.833
3 4285 |68 BT T
3 4280 ¢ 580 * :
16.777 ‘
Mittel aus A and B: 14.784°.
Gelb,
Quarzplatte A (uarzplatte B Quarzplatte C
¢ [ o " 7 .' [ {4 o

” beobachtet far imm| ¥ ,bebbaohtetifﬁrlmm ¥ “beobachtet fiir | nun
12°  54.67°% 92144° ¢ 12° 33.86° 21.50° 110° p(age 21.64°
10 54.75 21.50 10 3387 21.51 10 .17 21.52
10 M. 21.50 10 33.88 21,51
10 54.84 21.53 10 33.80 21.46
10 54,68 21.41 10 3381 21.47
S 5470 ¢ 2148 | 8 33.80 21.48
5 .73 21.49 i 33.82 2147

21490 21,183

Mittel aus A und B: 21.487°.
Griin.
Quarzplatte A Quarzplutte B Quarzplatte C

L4

o

7 beobachtet fiir | mm

ft

¥ beobachtot' fir 1 mm

£}

o

1L

7 beobachtet fir | mm

8°  68.47°  26.88°
3 6844 ¢ 2687
o  ©68.32 26.8%
D 63.31 26.82
3  68.68 26,97
3 65.47 * 26,88 ¢
3 68.24 26.79
26.861

8° 42.30°
S . 423 ¢
3 - 4220

5 42,18

3 . 427

3 ¢ 245 ¢

26.86°
26.86 ©
26.79
26.78
26,84
26.95 *
26.847

9*  13.91°
3 13.98
3 13.9y

Mittel aus A und B: 26.854°.

26.80°

26.93

26,96

~
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Hellblau,
Cuarzplatte A Quarzplatte B {narzplatte
" 113 - 4 L4 1 t "
7 beobachtot fir lmm| ¥ beobachtet fir imm| ¢ beobachtet fiir 1 mm
& w265 3245°% & S1.000 32.38° 0 1691° 32580
N 8251 * 8240 +§ 8§ HLI2 ™ 4246 *} 5 17.00 3238 ¢
D 32.43 32.86 D 2126 7 4205 ¢ 5 16.76 3220
D 82.16 32.26 Y 51.00 32.38
) 82.1u 32.26 5 5110 32.44
byi §52.48 32,38 3 S1.08 32.40
3 WAL Y 82386 ¢ 3 HLID T 8248 ¢
32536 324410
Mittel ans A und B: 52.390°.
Dunkelblan,
{(Juarzplatte A (Yumrzplatte B Quarzplatte C
L{] 1] {1 i [ {4
¥

Leobachtot fir tmm| 7  beobachtet fir tmm| ¥ beobachtet fiir 1 mm

10 9951 3907 {12 GLoo 3906 {10°  20.19°  H8.4¢Q°

10 99.48 39.06 10 65204 3039 10 20.23 38.98

10 Y9.53 39.08 10 Gl.N3 39.26 10 20,95 RLOI

85 9895 3885 10 61.86 3428 § 2000 59,23

3 4938.73 376 & 6LaT IR97 SU.050

S 9814 38.77 b 6169 * 3ul7 ¢

d9921 % 3895 ¢ TR
38.934

Mittel aus A, B und C: $9.050°.

Vergleicht man die mittels der finf Farbenfilter erhalienen
Drehungswinkel einer 1 mm dicken Quarzplatte mit denjenigen, welche
nach dem Verfahren von Broeh fir verschiedene Fraunhofer'sche
Linien beobachtet worden sind,!) so tritt, wie avs der folgenden

Tabelle ersichtlich, eine nahe Uebereinstimmung mit C, D, E, F, G
zu Tage.

Farbenfilter l"rauLnil:l(i)efgr’sclw '\::arhﬁltniss
" o “
roth (rt) 16.789 C 17310 10316 «, = uc
gelb (gb)  21.49 D 21.7} 1.0102 e = «p
griin (gr) 26.85 E 27.54 1.0257 ap = «y,
bellblan  (bb) 33.39 E 3270 FOLS o =
dunkelblau (db) 39.05 G 4259 10T wg =

') Die in die Tabelle aufgonommenen Werthe sind die Mittel der zwei
von Soret und Sarasin (C, R. 93, 637—1882) mitgetheilten Versuchsreilien,
Die Zah! «, = 2171 ist das Mittel aus den Beobacbtungen fir dio Linien
D] und DQ.
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Ex lussen sich daber mit Hilfe der in letzter Columue ange-
gebenen Factoren die mittels dor Strahlenfilter gefundenen Drehungs-
winkel suf dicjenigen umrechnen, welche den genannten Frauen-
hofer'schen Linien entsprechen. und zwar kann das immer geschehen,
wenh die uctive Substanz nahezu das gleiche Dispersionsvermdgen
besitzt wie der Quarz, oder wenn es sich nur um kloige Drehungs-
winkel handelt. Am kleiusten ist der Factor zur Umrechnung von
g, aul wp, und es geniigt in deu genannten Fillen, den ersteren Winkel
einfach um 1 Procent seines Werthes zu erhiihen. Auf diese Weise
baben sich 2. B. folgende Uebereinstimmungen mit direct fir Natrium-
licht beabachteten Drehungen ergebep

beobnchitet  berechnet  heobueltet

f!;:|, oy, Wxn

fuarzplatte A H4.749 99.200 39.295¢
» B 335.85 34.19 3404
» C 1,15 11.26 11.27
Weinsiiure in Wasser  7.92 8.00 802
Terpentingl 13.77 15.93 15.94
Campher in Alkohol 2626 26.52 26.70

Aug den mittels der Sirablenfilter erhaltenen Drehungswinkeln «
fir 1 mm Quarz lassen sich weiter die Wellenlingen 2 der Licht-
arien finden, welche den Einstellungen auf die finf verschivdenen

Farbew entsprechen. Hierzu kann die zaerst von Boltzmanao 1 fiir

- * ] = A B
die Rowtionsdispersion ded Quarzes gegebene Formel « = ot

dienen, welche sich mit den Constanten:

108203 0. 14770806

DA 1012 i
eug an die Beobachtungen von Soret und Sarasin %) anschliesst,
Darin ist 4 in Millimetern genommen. Berechnet?) man mittel= der-

selben die Wellenliingen, welche die gefundenen Drebungswinkel er-
zengen, so resultirt

fiur: roth golly griin bellblau  dnnkelbian
aus: w = 16,789 21,499 26.559 32.39° 59,05

b= 6659 591.9 533.0 458.5 448.2 pu

Y Boltzmunn, Pogg., Am. Jubelbd. . |28 1874,
“ Saret u, Sarasin, C. R. W, 637 (188,

“) Die Wellenlinge in Milliontel - Millimetarn (#en) ergiebt sich. wenn

(¢4 [{

A‘ B ‘ ; 2 | - -
w = tund =, ferner "; +VZ 4 b = ¢ gesetzt wird, nus i= 103 ¢,
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Wie Lippich!) bemerkt, ist die einem Lestimmten Drehungs-
winkel zogehirige Wellenliinge nur abhéngig von der relativen Hellig-
keitsvertheilong im Spectrum der Lichtquelle, dagegen bat die Ver-
schiedenheit der Rotutionsdispersion der Substanzen sowie eine un.
gleiche Liinge der activen Schicht keineu Einfluss. Es ist daher blos

daranf zu sehen, dase die Strablenfilter immer genau auf die gleiche
Weise hergestellt werden,

Il. Robrzucker.

Die specifische Drehang des Rohirzuckers fiir versehiedene Strahlen
ist mittels der Broch'schen Methode vou mehreren Beobachtern be-

stimmt worden. so  dass bierdureh das Strahlentilterverfabren ociner
Priifung unterzogen werden kunu.

Zu den Versuchen diente eine Losung, welehe 20 Procent oder
100 cem von 200 21,695 g Zucker enthielt; Linge der Polarisations-
réhre 2001 dm. Temperatar der Fliissigkeit 20°, Die Beobachtungen
sind von mir und von Hrn. Dr. Rimbach angestellt worden; ich

tihre in der folgenden Tabelle die Einzelablesungen an, um ein Bild
der aufiretenden Differenzen zn geben.

Erste Beobachtungsreihe:

Landolt,
roth gelh grin hellblau dunkelblau
g == 5 gy = 10" @ =\’ g — 6° p = 10

Nullp, Lasung | Nullp. Losuug | Nullp. Lisuog| Nullp, Lésung Nullp. Lésung

2,157 28181 3000 518 | 5200 4148 5050 48.55° | 3.15° 3540
15 24 09 56 22 oy 22 66 38 §7
11 23 18 64 23 0Y 19 40 23 40
2 14 0d 63 Y 1% 19 41 36 33
8! 13 .1 1t 5 20 11 18 26 33 1%
79 20 4 i3 20 13 43 65 &2 +U
15 17 11 09 16 04 16 31 17 34
13 18 10 80 24 15 17 40 23 39

N 20 07 6 20 1 15 23 417 35
14 i5 14 65 18 08 18 45 1

17 gl
2058 28,1821 5,095 31.664( 5.207 41.123] 5.185 1S.440| 2.971 d3.391
== 22494 28.569 35.916 43.255 52,120
] = 51,66 G5.82° 82.%4" 65" 120,07
D Lippich, Wiener Ber. 99, II, Gud. — Zeitsehrift fiir lostr.- Kunds,

Jahrg. 1882, 1333,
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Zweite Beobuchtongsreihe:

Rimbuch.
roth welb griin helblau dankelblau
¢ = O? F 10¢ q‘.;ﬂ—-(j" y = 6° g - 10°

Nullp. Losang | Nullp. Lasuug | Nullp, Losung | Nullp. Losung| Nullp. Losung

0.73° 28.05° | 3.08° 3177 | 522" 41.08° | 518 4875 | 3.ty H.05°
73 14 07 Lid 18 0.9y 20 il g 504
12 HES 08 69 16 1.3 22 60 19 586
74 09 05 a7 20 142 15 60 5.8
[ VY 10 72 16 1.08 200 25  58d
13 06 il 67 19 LG 21 60 30 361
6 10 Oy G2 21 1.1 14 61 B 3T
73 09 1} 65 20 1.03 2 17 2 375
4 08 1 o1 19 113 16 2y 20 474
11 13 05 HH v 1.06 18 6l 28 5.6

5.740 28.091] 3.085 31.65G| 5190 11.079] 5.187 4%.663 3,212 50503

a = 99,851 28,571 35,889 43,116 52,541
(ee] ~= 51.49° $.5.89° $2.68° 100.16° 121.15°

Berechnet man zuerst ans einer dieser Beobachtungsreiben, 4 B,
der ersten, das Verhiltniss der Drehungswinkel der Zuckerlosung (%)
zu denjenigen einer | mm dicken Quarzplatte (Q), so ergiebt sich:

roth gelb griin hellblaw  durkelblay
Z 22.42 2%.57 35.92 43,26 52.12
Q 16.78 21.49 26.85 52,39 39.05
2 L3 1.329 1.338 1.336 1.835.

Aus der naben Uebereinstimmnng dieser Quotienten folgt, wus
schon lingst bekanut ist, dass Rohrzucker und Quarz das gleiche
Dispersionsvermégen besitzen. Es kinoen demzufolge zor Umrech-
nung der gefundenen specifischen Drebungen auf die den Fraunhofer-
schen Linien C, D, E, F, G entsprechenden die friihor gegebenen
Fuactoren («c = 10316 ¢4 u. 5. w.) benatzt werden. Man erhiilt danu
folgende Werthe, welche ich mit den vou Seyffart!), Stefan?) und
Arndtsen®) nuch dem Broch'schen Verfahren erhaltenen Beobach-
tangen zugammenstelle. Die Zahlen Seyffart’s sind nach der von
ibm fiir eine 20 procentige Zuckerldsung gegebenen Dispersionsforme! s

2160357 5472762
[«] = (0.3 13 . 74

berechnet worden, welche sich anf 2 in Millimetern ausgedriickt be-
zieht.

') Seyffart, Wied. Aon. 41, 131 (1890).
%) Stefan, Wiener Sitzungsber. 52, I, 436 (188%).
% Arndtsen, Aon. chim, phys, (3) 34, 403 (1838).
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C D K ) G
Landolt H3.29v 6,490 84,870 100,740 130,960
Rimbach 5312 6649 84,51 101,40 132.14

Sevifart 9412 66.77 x4.02 1(11.23 132,36
stefan 3250 66.41 5O 101,18 131.96
Arndtsen 5341 67.07 55.41 101.38

sy

Man sieht, dass die nach der Strahlenfiltermethode erhaltenen
Drehungswinkel sich einordnen in diejenigen, welche dag Verfuhren
von Broch geliefert hat.

[II. Santonin.

Um dus Verfairen bei einer Substanz za priifen, deren Rotations-
dispergion sehr von derjenigen des Quarzes abweicht, hube ich San-
tonin gewshlt, welches von Nasini!) nach der Broch'schen Methode
nutersacht worden ist.

Line Logung reinen Santonins in Chloroform, Procentgehalt 9.3u1,
specifisches Gewicht 40 = 1.44552), somit der Concentration 13.575 g
in 100 cem entsprechend. gab in einer Réhre vou 2.001 dmn Liinge Lei

der Temperatur 20° folgende Ablenkungswinkel und darans berechnete
#pecifische Drebungen:

roth gell grin hellblan dupkelblan
- BENBY 46720 — (1610 -~ 76510 ~—102.4]¢
fe] —1984 —~172.0 ~226.8 —281.7 —317.0.

Berechnet man zundchst das Verhiiltniss der Drehungswinkel zu
demjenigen einer 1 mm dicken Quarzplatte, 8o ergeben sich die Quo-
tienten fiir;

toth gelb griin hellblau  dunkelblau
2.079 2.174 2.295 2.362 2.623.

Aus dem Anwachsen derselben folgt, duss das Dispersionsver-
mdgen des Santonins erheblich grisser als das des Quarzes ist, und
daher die aus dem letzteren abgeleiteten Factoren wur Umrechaung
aufl die Fraunhofer'schen Linien sich nicht anwenden lassen. Somit

» . . A B
mugs zur Iuterpolation die Formel: « == 7 o benutzt werden.

Aue den Wellenlingen fiir die {int Farlen sowie deg entsprechenden

specifischen Drebungen ergab sich unter Zuziehung aller Beobach-
tengon:
41.874 6.4473
le] = |4e.10 + ygni i
wabei 4 in Millimetern za nehmen ist.

! Nasini, R. Ace, dei Lincei. Anno 279 (1881.89),
) Das von mir benutate Chloroform war etwas alkoholhaltig und dem-

sufolge das specifischo Gewieht der Losung klciver, als dasjenige der ungofghe

gleich coneentrirten Losungen von Nasini, fir welehe er 1.457 bis 1498 ge-
funden hatte.
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Hieraus berechnen gich fiir die Wellenlingen der Strahlen, deren
Drehung Nasini bestimmt hatte, die folgenden specifischen Rotationen,
welche ich zusammenstelle mit drei. Versachareihen dicses Beobachters.

Dieselben beziehen sich nahezu unf die gleiche Concentration (C) wie
die von mir angewandte,

Nasini

A Spectral- C= 18575 C=18377 C=18.526 C= 13.651
in wn linie {u) (a? ] [}
656.2 C 132.00 135.10 135.40 135.80
5%9.2 D 174.] 174.0 176.3 175.9 1
526.9 B 234.5 931.5 236.1 234.5 18
518.3 by 245.2 241.5 246.7 247.0 :
456.1 F 202.7 287.6 294.3 294.3 i
438.3 - 3997 391.2 104.7 408.0

Wie ersichtlich, fallen die mittels der Strablenfilter erhaltenen
Werthe mit Ausnahme des ersten zwischen die Beobachtungen von
Nasini, welche unter sich ziemlich stark abweichen, was aber it An-
betracht der bedeutendep Grisse der Winkel nicht auffallend ist.

Schlicsslich gebe ich noch eine Tabelle Gber die Herstellung der \ :
Farbenfilter, nebst den Drehungswinkeln fir | mm Quaarz ond ihren k?
entsprechenden Wellenlingen. it

i1
-4
Dicke Gs'm?" _D"‘;L“‘“g Wellea-
Farbe  der Schicht. \Vassrige Losungen von: in100cem 1mm  A0B°
A mm Losung = Quarz '" #° ¥
|
_ 20 | Keystallviolet 5BO . ... 0005 o v
voth 20 . Kalinmmonochromat . ... 10 16.78"  645.9
2  Nickolsulfat NnSO4+ 7aq 30 i
gelb 15 Kalinmmonochromat . . . . . 10 2149 3918 ]
15 Kaliumpermanganat . . . . _- 0.025 ¢ d
" ' 20 ferchlorid Cu Cly - ‘.’aq 60 O Qno
grdn 20 : Fummonochmmat. vea .o 10 26.85 : 933.0
e e e e e+ e s _
: 20 Doppelg rﬁn &F ...... 002 L, 00 .
heliblaun 20 Kupfarsulfat CuSO4+5uq l | 32.09° 4585
20 Krystallviolet 5B0 ..., 0005 T R
dunkelbla 20 - Kuapfersulfat CoSO; + baq . 15 - 8.06 | 148.2 I
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Nuachtrag,
Versuche mit Zirkonlicht.

Wendet man statt der Auner’schen Lampe eine stiirkere Licli-
quelle an, so lisst sich die Concentration oder anderseits die Schicht
der Absorptionsflissigkeiten vermehren, und dadurch eine grissere
Homogenitit der darchgelassenen Strahlen erreichen. Unter Benatzung
von Zirkonlicht habe ich zuniichst versucht, ¢in gelbes Farben-

filter herzustellen, welches im Polarisationsapparat genan die gleichen
Ablenkungen erzeugt, wie die Natriamflamme.
reichen durch Combination folgender Schichten:

40 mm Nickelsulfatlésuog

Dies liisst sich er-

mit 22g Salz in 100 cem,
'3 »  Kalivmwonochromatlssung » 10g * vy 2 >

15 »  Kalivmpermangapatiosung  » 0,025 g »

Man kann hierbei den frither erwithnten dreitheiligen Absorptions~
trag (20, 15, 15 mm) benutzen, und noch eine Zelle von 20 mot Dicke
hinzufiigen, welche mit der Nickelsulfatidsung gefillt wird.

Diese Combination lgsst von durchfallendem Zirkonlicht nur ein
schmales gelbes Band dbrig, welches aber noch einen kleinen Rest
rother Strahlen entbilt, und im Ganzen die Wellenlingen 614—578up
urnfasst. Im Polarisationsapparat beobuchtet man beim Einstellungs-
punkte vollstindige Gleichfarbigkeit der beiden Hilften des Gesichts.
feldes, wenn unter 20° drehende Quarzplatten eingeschaltet werden
dickere Platten eorzengen eine rithliche Fiirbung des einen Feldes,

welche aber den Wechsel der Beachattung noch deutlich erkennen
lset.

b ] » b

‘Bei der Vergleichung der mittels des Strablenfilters erhaltenen
Drehungswinkel mit denjenigen, welche Natriumlicht giebt, wurde das
letztere stets nach dem Verfahren von Lippich mit Kaliumbichromat
und Uranosulfatldsung gereinigt!). Zur Erzeugung des Zirkonlichtes
diente ein mit Leuchtgas und Saueratoff gespeister Linnemann’scher
Brenser von Schmidt und Huensch, und Zirkoncylinder von

") Wie die folgenden Versuche zeigen, liefert das ungereinigte Natrinm-
licht immer etwas gréssere Drehungswinkel als das gersinigte.

Natriumlicht

Ungerernigt Gereinigt
-\ Dicke 2.547 mm 39,45° 35.82°
Quarzplatten [ 1.575 3425 34.16
] > 0.519 11.30 11.25
| Concentration 21.69 2890 28.79
Zuckerlosungen » 10.85 14.417 14.40
» 5.42 7.20 716
Weinsiurelosung - 1.28 7.20
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Die folgende Tabelle giebt eine Reihe theils
vou e, theils von Hrn, Dr. Rimbach erbaltener Versuchszahlen,
voil welehen jede aus 10 Binstellungeu obne und 10 mit activer Schicht
sbyeleiter ist, sowie ferner unter Variation des Polarisatorwinkels q.

A. Quarzpl

atten,

Natriamlicht

Beobachtster Drehuogswinkel

Strahlenfilter finr D

* Beobachteter Drehungswinkel

7 Drelungswinkel fir | mm 7 Drehungswinkel  far 1 mm
l. Quarzplatte von 2,547 mm Dicke.
4" 0022° LG 3" H2.09° 21.63°
4 23.33 21.7¢ ) 55.14 21.65
4 9.2 2170 5 5a41 21,15
2 2.9 2070 J 02,48 21.76
) 33.3% YLT? 3 53.39 21.75
Mittel: 21.712 Mittel: 21,708
L. Quarzplatte von 1.57) mm Dicke,
4° 34.14° 21687 a° 31.11° 21L.55°
4 341y 2171 B 34,15 21,68
5 34.17 2170 3 34.08 21.64
5 34.10 21.71 ] 34.07 21.63
2 34.16 21.6Y G 34.16 21.69
Mittel: 21.G98 Mittel: 21.660
I Quarzplatte vor 0.519 mm Dicke.
4° 11.240° 21.66" 3 11.269° 21.71°
4 11.268 21.71 J i1.250 2L.4s
4 11,264 21.70 5 11.252 21.68
5 11,262 2170 8 11.248 21.6%
) 11.252 21.68 10 11.257 21.69
Mittel: 21.690 Mittel: 21.686

B. Flissigkeiten (Linge

der Schicht 2.001 dm.)

Cuncntration Natrimmlicht - Strahlenfilter
in 100 cem far D
: 21.6498 g 28.79° 28.82°¢
Wissrige Rohrzacker- } 10.847 14.40 14.50
Lasungen ) 10.847 14.39 14.52
‘ 3.423 710 7.18
Waingiureldsung 94824 1.20 T.24
Rechts - Terpentinal — ‘LGS ¢70

) Die neuerdings von dieser Werkstatt gelieforten Zirkouplatten erwiesen

sich trotz grosserer Lichtintensitit fir den Polarizationsapparat weniger ge-
eignat als die Cylinder, weil die Helligkeitsvertheilung auf der glahenden
Fliche nicht so gleichmiissig bleibt. wie bei deu letzteren.
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Wie man sieht, lisst sich das Strahlenfilter mit Sicherheit an
Btelle von Natriumlicht verwenden. Dies ist um so mehr der Fall,
Jje geringere Drebung und Diepersion die active Schicht besitst. Treten
in Folge starker Dispersion Farben im Gesichtsfelde auf, so nehmen
die Differenzen in Einstellingen za, und es ist dann zweckmiissiger,
die Natriumflamme avzuwenden. Zu der letzteren wird man auch
greifen, wena es sich nur um wenige Beobachtungen handelt, wihrend
bei Arbeiten, die eine grosse Zahl vou polarimetrischen Messungen
erfordern, das Strahlenfilter entschieden vorzuzishen jst.

Berlin, II. Chemisches Institut der Universitiit,

520. Richard M8hlsu und P. Kooh: Zur Kenntniss der
Fluoresgeinfarbstoffe,
(Kingegangen am 11. October.)

Als Fluoresceinfarbstoffe lassen sich gegenwirtig vier Gruppen
von Farbstoffen zusammenfassen: das Floorescein mit seinen Abkdmm.
lingen, die Rhodamine, die Rosamine uud die Pyroniune.

Die beiden ersteren Gruppen stehen zu einander in der Beziehung
von Phenolen za den entsprechenden Aminen; das Rosamin findet
sein phenolartiges Analogon im Resorcinbenzein; dasjenige des Pyro-
nios gelang uns, aus dem Methylendiresorcin za erhalten. Es kann
als einfachstes Fluorescein oder als Formofluorescein aufgefasst werden,
Mit einigen seiner Homologen und verwandten Gliedern der Pyronia-
reihe bildetyes den Gegenstand dicser Untersuchung,

Um die Nomenclatur dieser Verbindungen einheitlich zu gestalten,
schlagen wir vor, die Korper mit dem Atomcomplex

C
o
f-"; - ‘//'\\ » '\.\/
" 7%
alszFluorone, digjenigen mit dem Atomcomplex
c .
SN
| !
HN ;\/'\0 N/

als Fluorim'e zu bezeichnen.

Borichte d. D. chem. Geselischaft, JYahrg XX VIS, ' 186
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Fiir den Fall der Umwandlung der Imido- in die Ammonjum-
gruppe adoptiren wir den Voraschlag Nietzki’s!), die Endung »ime
mit »imivme¢ zu vertausehen. In .dieser Form ldsst sich die Nomen-
clatur aufl die meisten Fluoresceinfarbstoffe in Anwendang bringen,
wenn man noch das Radical, welches die vierte Affinitit des in vor-
stehenden Formeln wittelstindigen Kohlenstoffe absittigt, zusammen
mit diesem in der Weise berdcksichtigt, dass man diese Atomgruppe
stets an erster Stelle und zwar durch die Namen derjenigen Carbon-
siure oder desjenigen Aldehyds ausdriickt, welche am Aufbau des
betreffenden Molekiils betheilige sied. Es wiirde demnach z. B. das
gewdholiche Rhodamin  Phtalsiioretetrafithyfluorimiumehlorid, das
Resorcinbenzein Benzaldehydoxyfluoron za nennen sein.

Formaldehydoxyfluoron.

Die Synthese dieses Kdrpers war nas dem Mehylendiresorcin
voraussichilich dadurch zu bLewirken, dass man letzterem ein Molekil
Wasser und ein Molekiil Wasserstoff entzog.

2 e CH2 - N

g P

HO- 7 “OH HO’ - “oH
CH
/NN
. N \/ + HiO + Hi.

Das Methylendiresorcin ist vor einigen Jahren von N. Caro 2)
beschrieben worden. Nach dessen Angaben wird ein Gemisch von
3 Theilen Resorcin, 1 Theil 40procentiger Formaldehydlésung und
20 Theilen verdiinnter Salzsiiure (1:5) einige Standen stehen gelassen,
Da wir hierbei nur eipe Ausbeute von etwa 30 pCt erhislten, so.
suchten wir dieselbe zu verbessern und es gelang uns, sie durch
folgendes Verfahren zun ciner fast quantitativen zu gestalten. 10 g
Resorcin wurden in einem erkalteten Gemisch von 65 g Wasser und
35 g concentrirter Schwefelsiure gelist. Za dieser Liésung warden
3.5 g 40procentige Formaldebydlgsung hinzugegeben. Nach wenigen.
Minuten triibt sich die Flissigkeit unter Erwiirmung, der man durch
Kiihlung miglichst vorbeugt, da dieselbe zur Entstehang eines in
Alkalien und Alkohol unlbslichen Polymerisationsprodactes Veran-
lassung giebt, ood nach ungeffibr einstiindigem Stehen ist die Reaction
beendet.

Zuar Durcbfihrung der Synthese des Formaldehydoxyfluorons er-
schien zuniichst concentrirte Schwefelsiiure am geeignetsten, da diese

—
=

1) Diese Berichte 25, 2994. %) Diesa Berichte 285, 947,
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durch Zerfall in schweflige Siure, Wasser und Bauerstoff gleichseitig
oxydirend wirken konnte.

10 g Methylendiresorcin wuarden in 60 g concentrirter Schwefel-
giiure eingetragen und unter Rihren 15 Minuten auf 140—]500 or-
wirmt,  Die anfangs rothbraune Lisang wird bei 1000 dickfidssig
und entwickelt bei 130 140° lebhaft schweflige Séiure, ein Zeichen
der vor sich gehenden Oxydation. Sobald eine Probe in Wasser
braungelbe Flocken abscheidet und dasselbe nur noch wenig anfirbt,
ist die Reaction beendet.

Dic erkultete Lisung wurde in Wasser gegossen, wobei sich das
gebildete Fluorescein in dichten, braungelben Flocken abschied. In
besser filtrirbarem Zustande erhielten wir es, als wir die schwefel-
saure Losung 2 bis 3 Tage lang in flachen Schalen an feuchter Luft
stehen liessen. Es batte sich alsdann jo Form braunschwarzer, kry-
stallinischer Kérnchen abgeschieden.

Die Verbindung I6st sich leicht in Alkalien und kohlensauren
Alkalien mit brauner Farbe, Die Lésung zeigt beim Verdiinnen, be-
sonders beim Eingicssen in Wasser, eine intensive griine Fluorescenz,
In Alkohol and Phenol 1Gst sie sich gleichfalls leicht auf, wiihrend
sie sich den ibrigen Lisungsmitteln gegentiber ziemlich indifferent
zeigt. Durch Aufnehmen in verdiinntem Alkali, Ausfillen mit Salz-
siure, Auflisen des gewaschenen Niederschlages in Alkohol und Fillen
mit Aether wurde das Product gereinigt, lieferte jedoch, eines nicht
vollig za beseitigenden Schwefelgehaltes wegen, wenig befriedigende
Resultate bei der Analyse:

Ber. fiir Gy HgOs,

Proconte: € 3.6, H 38.
Gef, » » 116, » 3.8

Wir griffen daher zu einem anderen wasserentzichenden Mittel
und wihlten Chlorzink mit einem Zusatz von Chloralumininm, da
wir fanden, dass die Schmelze dadurch in Alkohol, Aceton nand Anilin
leicht ldslich wurde. 5 g Metbylendiresorcin wurden mit 10 g Chlor-
zink und 1g Chloraluminium gemischt und unter stetem Rithren
wihrend einer Stunde aof 130 — 1409 erhitzt. Unter lebhaftem
Schiumen entwickelte die dunkle Schmelze Wasserdampf und Salz-
siure, Man erkennt das Ende der Reaction am besten daran, dass
die alkalische Lisung einer Probe statt anfangs rothstichig, nan gelb-
stichig braun ist. Die Aufarbeitung der Schmelze geschah wie vor-
her beschrieben.

Das Product warde schliesslich aus Aceton umkrystallisirt und
bei 1300 getrocknat,

Analyse: Bor. fir CisHaOs.

Procente: C 73.6, H 3.8,
Gef. » » 711.0, » 4.6
186*
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Es war demnach auch anf diesem Wege nicht gelungen, das Form-
aldehydoxyfuoron rein darzustellen. Da die Maglichkeit, einen Kdrper,
welcher fast nur mikrokrystallinisch erbalten werden kann, von an-
deren ihn begleitenden Korpern mit guog &hnlichen Eigenschaften zu
trennen, eine sehr geringe ist, so fibrten auch weitere Versuche mit
Phosphorsfiureanhydrid nicht zum Ziel. Gleichwohl unterliegt es kaom
einem Zweifel, dass die Producte verschiedener Darstellung in der
Haunptsache aus Formaldehydoxyfluoron bestanden, da bei der Zink.
staubdestillation stets Xanthen (Methylendiphenylenoxyd) erhalten
wurde. Eine willkommene Bestiitigung dieser Annabme erblicken wir
in der Darstellbarkeit des Formaldehydoxytolufluorons aus

Methylendiorcin.

Dasselbe ist bisher noch nicht bekannt. Betreffs seiner Dar-
stellung ist zu bemerken, dass es im Allgemeinen dem Methylen-
diresorcin analog erhalten werden kann, indessen vollzieht sich die
Condensation von Formaldebyd und Orcin Lei Gegenwart geringer
Mengen Sdure mit quantitativer Aunsbeate.

10 g Orcio warden in einem erknlteten Gemisch von 145 g Wasser
und &g Schwefelsiiure gelost und mit 4 g 40 procentiger Formaldehyd-
lésung versetzt. Alsbald fdllt dus Methylendiorein in kleinen, weissen
Krystéllchen aus und wird nach einiger Zeit abgesaugt. Da es sich
beim Umbkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol leicht gelb anfarbt, so
wurde gleich das gut ausgewaschene Reactionsproduet, bei 1109 ge-
trocknet, der Analyse unterworfen.

Analyse: Ber. fir Cys Hyjs04 = CHqe(CsHy. CH;. (OH) ).

Procente: C 69.2, H 6.2.
Gef, » » (9.3, » 6.1

Das Metbylendiorcin ist unlislich in Wasser, leicht l5slich in
Alkalien, Alkohol und Aether, zersetst sich beim Erhitzen ohne zu
schmelzen, schmilzt aber uater Wasser und beim ILiegen in feuchtem

Zustande zu einer teigartigen Masse zusammen und polymerisirt sich
leicht zu einem indifferenten, orangegelben Kdrper,

Formaldehydoxytolufluoron.

Man erbilt dasselbe, indem man 10 g Methylendiorcin mit 20 g
Chlorgzink und 4 g Chleraluminiam ungefibr eine Stunde auf 150 bis
1700 erhitzt, bis die alkalische Losung einer Probe nicht mehr roth-
stichig, sondern gelbbraun ist. Die metallisch glinzende Schmelze
wird hierauf in Wasser gegossen, mit verdiinnter Salzsiure ansgekoch
und in Natronlauge geldst. Aus der alkalischen Ldsung fille Salz-
siiure das Fluoron in krystallinischem Zustande aus, Darch Umlésen
aus Methylalkohol erhiilt man es in Form dookelbrauner, krystallini-
~cher K&rnchen, welche in Wasser und den meisien organisches Sol-

A e




ventien unlGelich, in Aethylalkohol, Methylalkohol, Alkalien leicht, in
kohlensauren Alkalien schwer loslich sind. Die alkalische Lisung
zeigt gleich derjenigen dee Formaldehydoxyfluorons in verdiinntem
Zustande gelbgrine Floorescenz. Du das so erhaltene Product sich
als ziemlich hygroskopisch erwies, so warde es bei 130° im Platin-
schiffchen getrocknet und im Sauerstoffstrom verbrammt. Die Analyse

HC op OHs
, A YA
bestiitigte die fir die Formel | ' - erwartete Zu-
N NS
O O OH

sammensetzung,
Analyse: Ber, fiir Cm HwOs‘
Procente: C 75.0, H 5.0.
Gof. » » 749, » 5.0,
Die nake liegende Vermutbung, das Formaldehydoxytolufluoran

sei mit dem von H.Schwarz?!) durch Erhitzen von Orcin mit Chloro-

form und Alkali dargestellten Homofluorescein identisch, hat sich nicht
uls zutreffend erwiesen.

Binwirkang von Acetaldehyd auf Resorecin,

Von den Condensationen von Aldehyden mit Phenolen sind vor-
zugsweise diejenigen mit Formaldshyd und Benzaldehyd untersucht
worden. Sehr verschiedene und mangelbafte Litternturangaben dagegen
liegen bis jetzt iiber die gleichen Reactionen mit Acetaldehyd vor.

A. Baever?) und A. Michael und Comey3) erwithnen zwar
ein Condensationsproduct von Acetaldehyd und Resorcin, machen Gber
dasselbe aber keine genaven Angaben. Ferner beschreiben A. Michael

und Comey3) einen KGrper, CisHyO4, welcher aus Acetaldehyd and
Orein erhalten wurde und dem die Formel

.CH,
CeHg .
‘ ~(OH)
CH;.C
CH;.C
(OH),
CGH?\\
“CH;

zukommen wiirde. Darnach wiirden sich also 2 Molekiile Acetaldehyd
mit 2 Molekiilen Orein condensirt haben, obwohl der Formaldehyd
gich zu 1 Molekiil mit 2 Molekiilen Phenol condensirt.

) Diese Berichte 18, 543. 9 Dieso Berichte 5, 25, 280, 1094.
%) Diese Berichte 17, Rof, 21,
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Dagegen haben Jiger?), ter Meer?), Fabinyi®) und A. Stej-
nert) gefanden, dass sich Acstuldehyd und Chloral mit Phenol und
Thymol pach demselben Verhiltniss wie der Formaldehyd conden-
siren, Dasselbe bestitigen A. Claus und E. Trainer?®) welche das
Aethylidendiphenol réher untersucht haben, Durch dasselbe Verhalten
des Acetaldehyds bei Condensationen mit §-Naphtol uad 8- Naphtyl-
amin kommt L. Clais en% zua der Ansicht, dass sich beim Acetulde-
hyd wabrscheinlich stets auch 1 Molekiil Aldehyd mit 2 Molekilen
Phenolen verbindet, und dass die von Michael und Comey dar-
gestellten Condensationsproducts Kkeine Ausnahme bilden.

So abweichend von der Reactionsweise anderer Aldebyds auch
die Anschauung von Michael uwad Comey ist, so0 gewinnt sie doch
an  Wahrscheinlichkeit durch die Beobachtungen Baeyer's Y and
Michael’s®), dass sich Benzaldebyd auch in dem Verb&ilinies von
2 Molekiilen Aldehyd 20 2 Molekiilen Phenol verbindet.

Um nun beide Ansichten 2u priifen, stellten wir uns das Copden-
sationsprodact von Acetaldebyd mit Resorcin dar und aus diesem das
enteprechende Iluoron. Hierbei zeigte sich achon cine Verschieden-
heit in der Reactionsweise. Die Schmelze mit Chlorzink und Aly.
miniomehlorid wurde unter Wasser nicht fest, sondern blieb teigartig,
ued dann léste sie sich in Alkali mit einer rothen bis rothbraunen
Farbe. Die weiteren Untersuchungen ergaben, dass hijer nicht nur
ein Fluorescein erhalten wird, sondern ein Gemisch von zwei in
alkalischer Losung fuorescirenden Kérpern, von denen der eine gelb.
braune und der andere eine rothbraune alkalische Lgsung zeigt.

Die Condensation vou Acetaldehyd mit Resorcin wurde folgender-
maassen ausgefiibrt. 10 g Recorcin wurden in 100 g Wasser und
50 g concentrirter Salzsfiure im Druckkolben gelést und mit 25 g
Acetaldehyd (Sdp. 219 versetzt, Hierauf wurde im verschlossenen
Kolben gnt durchgeschiittelt, wobei sich dje Fliigsigkeit ziemlich stark
erwirmte. Nach wenigen Minuten triibte sich dieselbe, und es beganp
die Ausscheidang eines weissen krystallinischen, zaweilen harzartigen
Kérpers, welche nach einigen Stunden vollstiindig war,

Gut ausgewaschen bildet dieges Condensationsproduct weisse
Krystallchen, welche in Alkali, kohlensayrem Alkali, Alkohol und
Aether leicht léslich sind und kejnen Schmelzpunke zeigen,

Bei 1200 getrocknet lieforten bei der Verbrennung Substanzen
verschiedener Darstellang folgende Zahlen.

Auelyse: Gef. Procento: C 70.0, 69,1, H 5.9, 5.9.

1 Diese Berichte 7, 1197. ?) Diese Berichte 7, 1201,
%) Diese Berichts 11, 283. Y) Diese Berichte 11, 287,
%) Diess Berichte 19, 3004, % Ann, d. Chem. 287, 961.

") Diose Berichte , 280, 1094. ?) Diese Berichte 17, 20.

— e,
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Es verlangen nun: a) das‘Condensationsproduct von | Mol, Alde-
tryd mit 2 Mol. Resorcin CyHy,04.
Procente; © 68.3, H 5.7.
b) das Condensationsproduct von 2 Mol. Aldehyd mit 2 Mol. Re-
sorcin CigHia Oy -
Procento: € 70.6, H 5.9,

Es liegen also die gefundenen Weorthe zwischen beiden Miglich-
keiten und wir sind dadurch, sowie durch das gleiche Resultat bei
Anwendung von Orein zu der Ansicht gokommen, dass sich Acetalde-
hyd gleicheeitig in verschiedenen Verhiiltnissen mit Phenolen conden-
sirt, welche Producte aber durch die Achnlichkeit ilrer Eigenschaften
nicht zu trennen sind. Wir halten aber nicht fir avsgeschlossen,
duss e darch Aenderang der Darstellungsweise gelingen kann, den
einen oder den anderen Kérper in dem Gemisch so anzureichern, dass

die Anulyse durch die Gegenwart des zweiten Kirpers nur wenig
‘beeinflugst wird.

Acetaldehydoxyfluoron.

Die Darstellung dieser Verbindung geschiebt ganz analog der
Jjenigen des Formaldehydoxytolufluorons. Der mebrmals ausgekochte
harzige Kuchen wird in Alkali gelst, es resultirt sine rothe, flnores-
cirende Losung. Beim Fillen derselben mit verdiiunter Salzsfiure
scheidet sich das Fluoron in Flocken aus, welche aber bLeim . Er-
wiirmen der Lisung sich bald krystallivisch absetzen. Nachdem gut
avsgewnschen ist, wird mit Methylalkohol aufgenommen und diese
Libsung eingedunstet. Erbitzt man nun den Rickstand mit Aceton,
so zeigt sich, dass ein im Acelon unldslicher Korper zuriickblsibt,
der sich in Alkali mit rother Farbe und dunkelgriiner Flaorescenz 15st
(A). Aus der Ldsung in Aceton dagegen resultirt cin braungelber
Kirper, welcher sich in Alkali mit braungelber Farbe und hellgriner
Fluorescenz lost (B). Korper B gleicht in seinen Eigenschaften den
friher beschriebenen Fluoronen und gab bei 1300 getrocknet folgende
Analysenwerthe:

Analyse: Ber. fir CyyHig0s.

Proceute: C 74.3, H 44.
Gef, » » 4.1, 742, = 44,

Korper B stellt daher das Acetaldehydoxyfluoron dar,

C.CHy
s NN
L i i
H

{ i i ‘
0/' “.\‘/ \‘\6’;‘ a,\/.- 0 H

Die fir den Kérper A gefundensn Analysenwerthe (C 71.6 pCt.,
® 5.3 pCt.) gestatteten keinen Schluss auf seine Constitation.
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Einwirkung von Acetaldehyd auf Orein.
Die Einwirkung von Acetaldebyd auf Orein erfolgt unter den-
selben Verhiltnissen wie aof Resorcin und man erhilt ein Conden-
sationsproduct, welches bei 1909 getrocknet bei der Analyse auch

Mittelwerthe zu denjenigen der beiden miglichen Condensationspro-

ducte lieferte.
Analyse: Ber. fir CicH 60, Ber. fir CysHy0,.

Procente: C 70.1, H 6.6,  Procente: G 72.0, H 6.7.
Gof. » » 708, » 6.6,

Hierzu mdchten wir noch bemerken, dass djeses Condensatinns-

product sich bei 100° picht zersetzt, sondern bei 135° ohne Zer-
tetzong schmilet, wilhrend A, Michaell) angiebt, dass sich Aethyl-
idenorcin bei 100% zersetst, Es I6st sich leicht in Alkali, Alkohol,
Aether und Aceton und verhilt sich sonst ebenso wie die entsprechende
Methylenverbindung.

Beim Schmelzen mit Zinkchiorid und Aluminiumchlorid liefert
es ein Fluoron, welches dem Acetaldehydoxyfluoron ganz éhnlich ist,
aber noch nicht ganz analysenrein erbalten werden konnte.

Einwirkung von Formaldehyd und Acetaldohyd
auf m-Amidophenole.

Man darfte erwarten, die geschilderte Methode der Gewinnung'

einfacher Fluoresceinfarbstoffe mit Erfolg auch anf die m- Amidophe-
gole in Anwendung zu bringen, um dabei unter anderen auch zu dem
einfachsten Pyronin, dem Formaldehydamidofluorim, zu ge~
langen.

Allein schon bei dem Versuch, das Methylendi-m-umidophenot
darzustellen, stiessen wir auf Schwierigkeiten, da bei der Einwirkung
von Formaldebyd auf salzsaures m-Amidophenol efns gelber krystalli-
nischer Korper erhalten wurde, welcher zufolge seiner Unléslichkeit
in verdiionten Siuren die gewiioschte Verbindung kaum sein konnte,
Es liegt nahe, in ihm das Anhydroformaldehyd-m-amidopheno! zu ver-
muthen. Dasselbe hiitte jedoch in das (siurelosliche) Diamidodioxy--
diphenylmethan iiberfihrbar sein miissen. Disse Uawandlaug haben
wir aber nicht beobachten konnen, auch wurde der Korper beim
Kochen mit concentrirter Schwefelsiure kaam verdndert.

In erwiinschter Weise verlduft indessen die Einwirkung von Alde-
hyden auf dialkylirte m-Amidophenole.

Die Condensationsproducte aliphatischer Aldehyde, speciell des
Formaldebyds, mit dialkylirten m-Amidophenolen fiuden bekanutlich
8eit einiger Zeit technische Verwendung zur Herstellung der als rothe
Farbstoffe bekannten Pyronine, scheinen aber wis letztere selbst
noch nicht Gegenstand niherer Untersuchung gewesen zu sein..

!} Diese Berichte 17, Ref. 21,
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Einwirkung von Acetaldehyd auf Dimethyl-m-amidophenol.

Werden 20 g Dimethyl)- m-amidophenol in 300 g Wasser und 50 g
concentrirter Salzshure gellist, mit 10 g Acetaldehyd versetzt und im
Druckkolben wiihrend einer Stunde im Wasserbad erwiirmt, so scheidet
Sodalésung nach dem Erkalten das gebildete Aethylidentetra-
methyldi-m-amidophenol als braanviolette Krystiillchen aus.
Versuche, den Kérper durch Umkrystallisiren aus Alkohol oder Aceton
zu reinigen, ergaben ihn als nicht erstarrendes Oel, Daher warde das
Robproduct zor Reiniguug nochmals in verdiinnter Salzsiiure gelost,
die dunkelrothe, stark gelblich Auorescirends Lisung durch schweflige
Séure entfirbt und daon die Base wieder mit Sodaldsang gefillt. So
erhilt man sie als hellviolettes krystallinisches Product, welches in
Wasser und Sodaldsung unlgslich, in Alkalien, 8iiuren, Alkohol, Aether
und Aceton ldslich ist und den Schinelzpunkt 1409 zeigt,

Analyse: Ber, fir CisHy N3Oy == CH4(CeH;. (OH) . R{C Ha)g)y
Procente: C 72,0, H 8.0.
Gof, » » 11T, » 1.8,

Acetaldehydtetramethylamidofluorimiam.

Dieses Fluorim erhiilt man am bLesten nach dem Verfahren von
A. Leonhardt & Co.') zar Darstellung des Pyronins,

10g Aethylideutetramethyldi-m-amidophenol werden in 80 g concen-
trirter Schwefelsiiure geloet 2 Standen lang auf dem Wasserbud erwirmt,
Die anfangs braungelbe Liosung verwandelt sich alim&hlich in eine
intensiv rothe. Nuch dem Erkalten wird dieselbe in Wasser gegossen,
filtriet und dann das gebildete Tetramethyldiamidodiphenyl-
Athylidenoxyd durch Aetznatron in Form hellvioletter Flocken ge-
falle. Nach dem Auswaschen werden letztere in einer geniigenden Menge
verdiinnter Salzsiiare gelost und in dieser Lisung mit Eisenchlorid-
oder Natriumpitritldsung oxydirt. Concentrirte Salzsiiure oder Koch-
salzldsung scheidet daraus das salzsanre Farbstoffgalz, Chlorzink das
Chlorzinkdoppelsalz als bald fest werdendes, metallisch glinzendes
Harz ab. Zur Gewinnung aschefreier Substanz ist die QOxydation mit
Natrinmnitrit zu empfeblen, da das Eisenchlorid schwer ganz zu ent-
fernen ist.

Aus der Farbstofflosung fillen Alkalien die Farbbase aus, welche
aus Alkohol umkrystallisirt wird. Sie resaltirt hierbei als dunkel-
violette, krystallinische Masse vom Schmelzpnnkt 152°; sie ist IGslich
in Alkohol, Aether und Aceton, in verdiinnten Shuren I8st sie sich
mit rother Farbe und starker gelber Fluorescenz. Die Lisangen der

mebrfach-sauren Sulze sind gelbroth. Chlorid und Sulfat sind sehr
leicht lgslich, Jodid uud Pikeat schwer l5slich,

———

) D. R..P. No. 58003,
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Im Exsiceator getrocknet lieferte die aus Alkohol erhaltene
- Ammoniumbase bei der Analyse nicht ganz der Formel

C-. CH,
/ / .f’/
l i

(CHNNN"""" 7 N(CHy),
HO 0

entsprechende Werthe,

Analyse: Ber. fir CisH3zaNy Q..

Procente: C 72,5, H 1.4.
Gef. » » 729, » 6.8.

Das Platindoppelsalz indessen, welches beim Versetzen der
‘heissen salzsauren Farbstoffldsung mit Platinchlorid in glitzernden
grauschwarzen Bliittchen mit griinem Metallglanz ausfillt, ergab nach
dem Waschen mit Wasser und Alkohol und Trocknen stimmende
Zahlen,

Auvalyso: Ber. fir (CiaHggN; O Cly PCl,.
Procente: Pt 20.3.
Gof. » » 204, 20.3.
Nach einem Patent?) der Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co.
‘entsteht derselbe Farbstof durch Zusammenschmelzen von Dimethyl-
-tn-amidophenol mit Paraldebyd und Chlorzink,

Einwirkung von Formaldebyd auf Dimethyl-
m-amidophenol.

Nach dem Verfahren 3) von A. Leonhardt & Co. werden 30¢g
Dimethyl-m-amidopheundl in 60 g Alkohol geldst und mit 3 g Form-
aldebydldsung versetzt. Beim Verdonsten des Alkohols scheidet sich
das Tetmmethyldinmidodioxydiphenylmethau krystallinisch
aus. Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol erhiilt man es
in Form kleiner violetter Blittchen vom Schmelzpuokt 1759, Seine
Eigenschaften gleichen denjenigen des entsprechend zusammengesetzten
Aethylidenproducts. Zar Analyse wurde es bei 600 getrocknet,

Anslyse: Ber, fir Oy Hey Ng Qs = CH, (CsH3 . (OH).N(CH3)ss

Procente. C 71.8, H 7.17.
Gef, » » 70,9, » 1.8

Durch Behandelu mit wasserentziebenden und oxydirenden Agentien
-erhiilt man avs ihm das Formaldehydtetramethylamidofluori-
mium, welches als Chlorzinkdoppelsalz unter dem Namen Pyronin
‘bekannt ist. Wahracheinlich ist mit diesem der von Gerber & Co.

) D. R.-P. No, 58355, 3 D. R.-P. No. 53003.
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unter der Beszeichnung Roae fabricirte Farbstoff identisch, welcher
aus Tetramethyldiamidodiphenylmethan iber die Dinitro-, Diamido-,
Tetrazo- und Dioxyverbindung hergestellt wird 1),

Dresden, Laboratorium fir Farbenchemie der Techn. Hochschule.

b A —————

580, Max Busch: Ueber o-Amidobenzylhydragine. Bynthese
von sisbengliedrigen Btiokstoffkohlenstoffringen.
(Mittheilupg aus dem chom. Institat der Universitat Erlangen.]
(Fiogogangen am 25, October.)

Wie ich vor einiger Zeit mittheilte?), entsteht bei der Reduction
des o-Nitrobenzylphenylnitrosamins unter bestimmten Bedingungen, die
im Folgenden niher angegeben, o-Amidobenzylphenylhydrazin

NHjy . C¢Hy . CH; . N (NH;) Cq H;.

Dieses Hydrazinderivat, welches inzwischen auch von C. Paal
und A. Bodewig®) durch Condensation von o-Nitrobenzylehlorid mit
Phenylhydrazin und Reduction der entstandenen Nitroverbindung ge-
wonnen wurde, regte in mehrfacher Hinsicht zu nidherem Studium
an. In der eingangs bezeichneten Abhandlung ist beroits erwiihnt
worden, dass die Base durch salpetrige Sdure in Phenyl-f-phen-
dibydrotriazin dbergefilhrt wird, Weiteres Interesse bot das vor-
liegende Hydrazin gleich seinen Derivaten

NH;.CsHy. CHy . N(NHg) R

nun namentlich insofern, ale bei jenen Reactionen, welche die o-Ami-
dobenzylamine in die sechsgliedrigen Chibazolinringe iberfihren,
hier Verbindungen mit einem siebengliedrigen Ringcomplex zu er-

warten waren, Verbindungen, deren Bildung bisher nur in wenigen
Fiéllen beobachtet wurde,

Wiihrend nun Paal und Bodewig (l. ¢.) die Tendenz zur Bil-
dung cines sisbengliedrigen Ringes nicht wahrnehmen konnten, indem
das o-Amidobenzylformylhydrazin im Gegensatz zam o-Amidobenzyl-
formanilid nicht in ein inneres Aohydrid dbergeht, fand ich, dass bei
der Einwirkung von Phosgen und Schwefelkohlenstoff auf fragl. o-
Amidobenzylhydrazine die erwarteten ringférmigen Harnstoff- und

Thioharnstoffderivate ohne Schwierigkeit eatsteben, entsprechend fol-
genden Gleichungen:

) D. R.-P. No. 80505, %) Diess Berichte 25, 446.
3) Diese Borichte 28, 2901.



 _N |
SN He o~ NH.CO
L NH, + COCh=2HCl+ |  NH
 N\CH;.N.R ./ CHy.N.R
s~ /NH '\, NH.CS
Ll NH; + €8 = HaS + NH
NS \CHa. I‘.J.R T CHy N

Jedoch ergab die voliegende Untersuchung die nach der Theorje
vorauszusehende Thatsache, duss die neuen Verbindungen eine ent-
schieden geringere Bestindigkeit besitzen wio die in analoger Weise
aus den o-Amidobenzylaminen entstehenden Chinazoline. Dass die
Lagerungsverhiiltnisse der Atome im sechsgliedrigen Ringe piinstigere
sind, tritt v, a. aoch darip zu Teage, dass der siebengliedrige Ring-
complex dus Bestreben zeigt, in den sechsgliedrigen tiberzugelien: so
erhiilt man ans dem Thioharnstoff des o-Amidobenzy!phenylhydrazins
bei der Reduction mit metallischem Natrium unter Austritt von Am-
moniak und Schwefelwagserstoff das Phenyltetrahydmchinuznlin, ein
Process, den folgende Formelgleichung veranschaulichen mige:

P /,NH . QS NH
| NH + 3 Hy = ;S -+ NH3+E/\;/ " CHy

\/’l‘\“ CH; .N. CeHs ‘\/\\//NOGHS

CHs

Die in Krage stebenden Harnstoffderivate verhalten sich im
Uebrigen indifferent gegen Siinren and Alkalien; sie schmelzen unter
Zersetzung, auch tritt die ZerstGrung des Molekils beim Erbitzen
mit héher siedenden Lésungsmitteln ein. Wihrend die geschwefellen
Abkdmmlinge sich mit Natrium reduciren lassen, gelingt dies nicht
bei den sauerstoffhaltigen; es zeigt sich in diesem Verhalten eine ge-
wisse Aehnlichkeit mit den Keto- und Thiotetrahydrochinazolinen.

Beziiglich der o-Amidobenzylhydrazine sei noch bemerkt, dass
die Darstellung derselben nur bei vorsichtig geleiteter Reduction ge-
lingt, da die Nitrosogruppe sehr leicht abgespalten wird. Die Aung.
benten lassen zu wiinschen brig. Die Verbindungen sind starke
Basen, die mit Mineralstiuren sehr bygroskopische Salze bilden; nur
die Oxalate konnten in gut krystallisirter Form erhalten werde,
Die Bagen reduciren F ebling’sche Lisung und Silbernitrat in der
Kiilte. Mit aromatischen Aldehyden vereinigen sie sich unter merk-
licher Erwiirmung zu Dibenzylidenverbindungen.

In Nachstehendem sind dje experimentellen Daten der Unter
suchung des o-Amidobenzylphenylhydrazins und o-Amidobenzyl-p-phe-
netylhydrazing verzeichnet, wihvend iber einige weitere Derivate
demniichst an anderer Stelle berichtet werden soll.
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Experimentelles,
I o-Nitrobenzylphenylnitrosamiu,
NOj . CsH; . CHy . N (NO) Cs H;.

o-Nitrobenzylanilin wird in der dreifachen Gowichtsmenge Alko-
hol gelist, mit concentrivter Salzsiiure im Ueberschuss versetzt und
nun soviel Kisessig hinzugefigt, dass beim Abkiihlen auf 15° keine
Ausscheidung von salzsaurem Salz erfolgt.  Alsdann lisst man die
wiissrige LOsung von etwas mehr als der berechneten Msenge Natriam-
nitrit unter bestlindigem Umschiitteln langsam cinfliessen, Schon
beim Eintragen des Nitrits scheidet sich das Nitrosamino in schwach
gelb gefirbten Krystallen aus; die letzten Antheile werden durch
Verdinnen mit Wasser nusgefdllt. Das auf diess Weise erhaltene,
librigens zur weiteren Verarbeitung hinliinglich reine Product 18st
gich leicht in Benzol und Chloroform, ferner in heissem Alkohol,
Kisessig und Aecther, schwer in Ligroin. Aus der alkoholischen L-
sung setst sich ein Haufwerk von schwach gelb gelirbten, derben
Krystallen mit deatlicher Spaltbarkeit ab; aus Aether erhlt man beijm
Verdausten préchtige, klare, glusglinzende Prismen mit woh! ausge-
bildeten Fliichen. Schmelzpunkt 849 Der Korper giobt, wis zu er-
warten war, die Liebermann'sche Reaction,

Avalyse: Ber, fir C;3H, N:0;.

Procente: ¢ 60.70, H 4.28, N 16.34.
Geof. » » G60.67, » 4.29, =» 16.25,

Leitet man in die sbsolut #therische Ldsung des Nitrosoamins
einen starken Strom getrockneter Salzsiure, 80 lagert sich die Nitroso-
gruppe im Sinne der von O. Fischer und E. Hepp entdeckten Re-
action um, 80 entsteht das o-Nitrobenzylnitrosoanilin,

NOg. C¢H,.CH; .NH. CgH, . NO.
Prichtige, stablblane Nadeln, die sich leicht in Alkobhol, Benzol und
Chloroform, schwerer in Aether l§sen. Schmp. 165—1679,
Analyse: Ber. fir Ci3Hy N3 Oy,
Procente: C 60.70, H 198, N 16.34.
Gol. » » 60,50, » 4,80, » 16.49.

Bei der Reduction des Nitrobenzylphenylnitrosamius bilden sich
Je nach Art des reducirenden Agens verschiedene Producte und ZWAr
bei Anwendung von

a) Zinn- und Salzsiure: Phenylindazol,
NO3z.CgH, .CH; . N (NO) CeH; + 4 H; N
= NHy + 3 H0 + | | \/N.CsHs;
NS
CH



b) Natriumamalgam in alkoholischer Losung: o-Amidobenzyl-
anilin,
NOy.CeH,.CH; . N(NO)CG; H; + 6 Hy
= NHy + 3 H0 4+ NH;.C;H,.CH; . NH . CsH; ;
¢} Zipkstaub und Eisessig: o-Amidobenzylphenylhydrazin
NOQ.CGH4.CH9.N(N0)05H5 4+ 5 H;0
= NHg.CsH;.CH: . N .(NH:)CQ Hy, + 3 Hg0,

Dic Reduction wurde unter denselben Bedingungen ausgefiihrt,
wie sic B, Fischer!) bei der Darstellung des asymmetrischen Me-
thylphenylhydrazins zweckmiissig gefunden; man hat besonders darnuf
zu achten, dase bei der Operation die Temperatur inoerbalb der an-
gegebenen Grenzen bleibt; steigt die Temperatur hiher, so erhilt
man stets grissere oder geringere Mengen o- Amidobenzylamin als
Nebenprodact.

20 g Nitrosamin werden in 300 ccm Alkohol unter Zusatz von
70 g Eisessig gelost und diese Lisung in kleinen Portionen in 200 cem.
Alkohol, in welchem 60g Zinkstaub suspendirt sind, eingetragen. Die
Temperatur darf 200 nicht dbersteigen und wird am besten zwischen
15~ 18° gehalten. Die Fliissigkeit ldsst man nach Beendigung der
Operation noch go lange stehen, bis aof Zusatz von Ei’sessig keine
Temperaturerhdhung mebr eintritt.  Alsdano wird vom riickstiindigen
Zinkstaub abfiltrirt, das Filtrat auf etwa ein Drittel aof dem Wasser-
bade eingeengt, mit concentrirter Natronlauge bis zur Ldsung des
ausgefallenen Zinkhydroxyds versetzt und wiederholt mit Aether aus-
geschiittelt, Der Aether wird zum gréssten Theil abdestillirt; aus
dem Rickstand schiesst daon das Hydrazin beim langsamen Ver-
dunsten des Lisungsmittels in schwach gefirbten, glasglinzenden
Nadeln an, die pach cinmaligem Umbkrystallisiren aus verdinntem
Alkohol rein und fust wasserhell sind, Die nene Base schmilzt bei
1029, ist leicht ldslich in heijssem Alkohol, Aether und Benzol, be-
sonders in Chloroform, schwer dagegen in Ligroin und Wasser.

Anulyse: Ber. fiir Ci3His N3
Procente: C 73.24, H 704, N 19.72.

Gof. » » 712.88, » 7.07, » 19.55.

Das ¢- Amidobenzylphenylbydrazin ist eine kriiftige Base; es
bildet mit Mineral- wie Carbonsiuren bestindige Salze; die ersteren
sind sehv hygroskopisch und zerfliessen an der Luft sofort, von den
letzteren erwies sich das

Oxalat als besonders krystallisationsfihig, jedoch ergaben die
Stickstoffbestimmungen, die mit wverschiedenen Proben ausgefiibrt
warden, keine iibereinstimmenden Zahlen. Von drei Analysen sprach

i i e i

1) Apn. d. Chem. 199, 152,




eine fir ein Salz mit 2 Mol. Stiure, withvrend die beiden anderen guf
eine Verbindung mit 1-—1'/3 Mol. schliessen lnssen. Das Salz kry-
stallisirt aus Alkohol in weissen Nadeln, die unscharf gegen 138°
unter Aufschiumen schmelzon; es ist schwer lislich in Alkobol und
Wasser,

Die Hydrazinbase reducirt Silbernitrat und Fehling’sche Lisung

bei gewdbulicher Temperatur; aus Platinchloridldsung wird metallisches
Platin abpeschieden.

Einwirkung von Phosgen anf o-Amidobenzylphenyl.
hydrazin,

Betst mon zur dtherischen Lisung des Hydrazine Phosgen (in
20procentiger Toluolldsung), se findet momentan die Einwirkang in
der friher bezeichneten Richtung statt; es scheidet sich ein weisser,
kiisiger Niederschlag aus, bestehend ans dem neuen Condensations-
product und dem bei der Reaction nebenher gebildeten sulzsauren
Salz des Hydrazins. U das latztere zu entfernen, worde die Flissig-
keit mit Wasser bebandelt, der Aether, in welchem das Reactions-
product suspendirt und in geringer Menge geldst bleibt, abgehoben
und abdestillirt. Der weisse, krystallinische Riickstand ergab nach
dem Umkrystallisiren aus Eisessig wasserhelle, derbe Krystalle, die
bei 2819 unter Aufschiumen schmelzen. Der neue Korper ist 18slich
in Alkohol, aus dem er sich jedoch nur als weisse, flockige Masse
wieder ausscheidet, schwer l8slich in Aetber und Benzol, unl8slich
in Wasser. — Fiigt man zar Losung in Eisessig Natriumnitrit, so
scheidet sich ein schmutzig-gelbes, amorphes Product aus, das die
Liebermann’sche Reaction giebt. — Mit metallischem Natrium in
alkohodlischer L3sung behandelt, bleibt daa nens Product unveriindert.

Der Aunalyse zufolge hat sich 1 Mol. Amidobenzylphenylhydrazin
mit 1 Mol. Phosgen unter Austritt von 2 Mol. Salzsiiure vereinigt;
es muss demgemiss ein zu einem siebengliedrigen Ring geschlossenes

Harostoffderivat entstanden sein und demselben folgende Constitution
zokommen:

/,\/,NH . CO

B

NN CHy. N, CeHs
Analyse: Ber, fir CyH;3N;0.

Procente: C 7029, H 5.44, N 17.57.
Gof. » » 6994, » 373, » 17,12

Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf o-Amidobeneyl-
phenylbydrazin.

Die Base wurde in Schwefelkohlenstoff geldst and diese Lésung .

am Riickfusskiihler zum Sieden erhitzt; ein Zusatz von alkoholischem

[1 T
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Kali beschleunigt den Reactionsverlauf, Gegen Ende der Operation
verschwindet das anfinglich nusgeschiodene xunthogensaure Kali mehr
und mebr, wihrend ein newer Kdrper in glinzenden, derben Krystill-
chen ausfillt, Nach Verlauf von 2 Standen ist dje Reaction beendet;
man destillirt den dberschissigen Schwefelkohlenstoff ab, versetzt mit
Wagser uad filtrirt die weisse Krystallmasse ab. Das so gewonnene
Product ist nur in Eisessig in grdsserer Menge 16slich und krystalli-
sirt daraus in glusglinzenden, wasserhellen, derben Krystallen, die
bei 243% unter lebhaftem Aufschfumen schmelzen, Die Verbindung
ist das Thioderivat des vorhin bLeschriebenen ringformigen Harnstoffs
und hat sich avalog diesem gebildet, hier unter Austritt von 1 Mol.
Schwelelwasserstoff:
/o, NHL 08
; NH
~ NCHy, N Gl
Analyse: Ber. fir CigH,3N:S:
Procente: C 65.88, H 5.10, N 1647. § 12.55
Gel, » » 66.18, » 5.55, » 1644, » 12.99,

Der vorliegende Thioharnstoff bleibt uach der Binwirkung so-
‘wobl von Alkalien wie von Siuren unverdindert, — Bei der Redac-
tion mit metallischem Natriam in alkoholigeher Lisung entweicht
Ammoniak; anf 1 g Harnstoff wurden 5g Natrium angewandt. Nach-
dem das Natriumalkoholat mit Wasser geldst, bleibt eine milchig-tribe
Flissigkeit zuriick, aus der pach einiger Zeit verfilate Nadeln an-
schiessen. Zur villigen Reinigung nus Alkohol umkrystallisirt, stellten
dieselben schneeweisse, glinzende Nadeln dar, die bei 1199 gchmelzen.
Der Korper erwies sich identisch mit Phenyltetrabydrochina -
zolin; auch eine zar Controlle ausgefihrie Stickstoffbestimmung er-
.gub die entsprechenden Zahlen:

Annlyse: Bﬂl‘. fir Cl{H“Nﬂ.

Procente: N 13.33.
Gef. » » 13.30,

Ein Versuch, den Schwefel in dem vorliegenden Thioharnstoft
darch Saverstoff zu ersetzen, in derselben Weise, wie dies bei den
"Thiochinazolinen sich bewerkstelligen liess, fiihrte zq keinem positiven
Resultat, da die Substanz beim Erhitzen mit Quecksilberoxyd im Rohr
anf 1500 bereits eine tiefer greifende Zersetzung erleidet; das Reactions-
product war ein schmicriges Qe von mnangenchmem, nitrilartigem
Gerach.

Endlich war es auch nicht moglich, die Molecalargrisse mit Hilfe
des Beckmann’schen Apparates zn bestimmen, Wegen der Schwer-
lislichkeit der Substanz konoten bier nur Eisessig und Phenol als
Lbsungsmitte] in Betracht kommen; es zeigte sich aber, dass beim
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Sieden mit ersterem eine partielle Acetylirung erfolgt, dagegen mit

letzterem eine Zersetzung unter Entwicklung von Schwefelwasserstoft
stattfindet,

Condensation mit Benzaldehyd.
o-Amidobenzylphenylhydrazin vereinigt sich mit Benzaldehyd unter
lebhafter Brwiirmung, Das zur Vollendung der Reaction noch kurge
Zeit aof dom Wasserbade erbitzte Gemenge wurde in wenig Alkohol
gelost; beim Erkalten dieser Lilsung fieleu glinzende, schwach gelb
gefirbte Nadeln aus, welche sich leicht in Aetber und Benzo), schwer
in Alkohal und Ligroin lésten. Schmelzpunkt unseharf bei 148— 1500,
Beim Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiiure wird Benzaldehyd abge-
spalten. Der Analyse gemiiss liegt eine Dibenzylidenverbindung vor:
Ca H{, CH: N .Csf‘h . CHs .N (N :CH CsH,',) CaHs,.
Analyso: Ber. fiir Cyy Hys Na.
Procente: C 83.30, H 592, N 10.80.
Gef. » 2 8281, - 635, - 1098,

I. o-Amidobenzyl-p-phenetylhydrazin
(bearbeitet von Paul Hartmann),
Da die Darstellung der folgenden Verbindungen sich im Wesent-
lichen wie bei den entsprechenden Phenylderivaten gestaltet, so sind
nur die Eigenschaften der betreffenden Kirper angefiibrt,

o-Nitrobenzyl-p-phenetylnitrosamin,
NO;.C;H;. CHy . N(NO) C;H, . 0 C, H,.

Aus Alkohol in orangefarbenen Blitichen, die bei 950 achmelzen
und wenig von Ligroin, leichter von den fibrigen Lésungsmitteln auf-
genommen werden.

Analyse: Ber, fir C;3Bi: N30y,

Procente: € 59.80, H 4.98, N 13.95.
Gef, » » 3999, » 491, » LLl4.

o-Amidobenzyl-p-phenetylhydeazin,
NH;. C;H, . CHy. N (NHs) C¢H; . O Co H;.

Die Buse scheidet sich aus der (bis zar Lisung des Zinkhydr-
oxydes mit Natronlauge versetzten) Reductionsflissigkeit gleich in fust
farblosen Nadeln ab, die durch Absaugen und Waschen mit Wasser
fust rein gewonnen werden; dieselben lésen sich leicht in den ge-
briiuchlichen orgunischen Lidsungsmitteln. Aus Bassigither erhiilt man
das Hydrazin beim Verdunsten in farblosen, rautenfsrmigen Tafeln,
die bei 98° schmelzen.

Analyze: 'BBI'. ftir 01:, HmNaO.

Procente: C 70.04, H 7.89, N 16.34.
Gef. » » 64.90, » 141, » 16.53.
Berichte d. D, eheru. Gesellsebaft, Jahrg, XX Vil 187



Das Oxalat krystallisirt aus der heiss eoncentrirten alkoholischen
Losung in feinen, weissen Nidelchen, Der Stickstoffbestimmung zu-
folge enthilt das Salz 2 Mol. Oxalsiiure.

Analyse: Ber, fiir Gy HyyN3O . (CsHy O

Procente: N 9.61.
Gref. » » 9.29,

Thiobarnstoff aus ¢o-Amidobenzyl-p-phenetylhydrazin und
Schwefelkohlenstoff,
- -NH.CS
S
" CHy.N .CgH, . 0C3H;,,

Das vorstehende Harnstofiderivat scheidet sich beim Erhitzen der
Hydrazinbase mit Schwefelkollenstoff nach einiger Zeit in glinzenden,
derben Krystilichen ab; dieselben lisen sich am besten in siedendem
Eisessig und werden aus dieser Losung beim Erkalten in wasserbellen,
glinzenden Nadeln erhalten, deren Schmelzpunkt bei 1989 liegt.

Analyse: Ber. fir CigH;;N;0S.

Procente: C 64.21, H 569, N 14.05, $ 10.70.
Grof. » » (4.0, » 590, » 14.02, » 10.93.

Dibenzyliden-o-amidubenzyl - p-phenetylhydrazin,
CsH;, CH; N. Cs['h - CH? . N (N + CH CsHs) Ce['h .0 Cg Hs.
Citronengelbe Prismen, Leicht ldslich in Benzol und Chloreform,

schwer in Eiscssig, fast unlislich in Aether und Ligroin. Schmels-
punkt 1520,
Analyse: Ber, fir CoHe; N:O.
Procente: N 9,70,
Gef. » » Y.61.

i £ it it

631. Rudolf Cohn: Usber das Verhsalten einiger Pyridine.,
Nophtalin- und Chinolinderivate im thierischen Organismus!).
[Aus dom Universititslaboratorium fiir Pharmakologio und med. Chemic
ze Konigsherg i,Pr.)

( Eingegangen am 1. Qotober; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn, A. Kossel)

Das Verhalten ringformiger Kérper im thieriscken Organismus
ist wegen gewisser Bigenthiimlichkeiten, die dieselben dabei zeigen,
vor Allem ihrer grossen Widerstandsfihigkeit den Einwirkungen des
Thierkirpers gegeniiber and der Eigenthiimlichkeit wegen, gepaurte
Verbindungen mit intermediiren Stofwechselproducten za bilden, viel

') Ausfabrlich publicirt in der Zeitschr. f. physiol. Chemio,
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fach Gegeustand von Untersuchungen goworden,

vor nicht langer Zeit fast vollstindig anf das Benzol und seine Deri-
vate beschriinkten. Das Jahr 1887 brachte 2 Arbeiten, die unsere
Kenntnisse nach der Richtung erweiterten, die eine vou Juffe und
mir!), die andere von His?®) aue dem Schmiedeberg’schen Laboratoriam.

Wir fauden, dass das Furferol, ein Derivat des ogliedrigen Iar-
furanrings, bei S#ugethieren nuch seiner Oxydation zu Brenzschlsim-
siure theils als solche, theils mit Glycocoll gepaart, uls Pyromykur-
siure ansgeschieden wird, daneben auch noch direct mit Essigstiure,
soalog der Perkin’schen Synthese,

die Furfaracrylsiiare liefert, diu
noch ibrerseits mit Glycacoll gepaart als Farfaracrylurstivre den Orga-
nismus verlisst, Bei Vigeln fanden wir eine Synthese mit der Base

Ornithin, die 2ar Bildung der Pyrnmucinurnithursﬁure”} fihrte. Spiiters
Versuche von Levy¢) und Ginzberg!) ergaben, dase auch dje Thio-
phensiture sich mit Glycocoll paart, wiibrend das Pyrrol und die

Pyrrolearbonstiure leichiter zerstiirt werden, eine Synthese liess sich
nicht nachweisen,

dis sich indess bis

Zu einem hichst merkwiirdigen Ergebniss fibrie die Arbeit von
His: sUeber das Stoffwechselproduct des Pyridinsc. Er fand im Urin
eines mit Pyridin gefiitterten Handes nicht, wie er ua

ch Analogie wit
dem Benzol vermuthete, eing gepaarte Schwefelsiure-

oder Glycnron-
siureverbindung cines avs dem Pyridin dareh Oxydation entstandenen

Oxypyriding, sondern eine Base, die er als Methylpyridylammonium-
bydroxyd ansprach: Cg.H:.Na’.ggs. Es hat danach eine Synthese

mit Methyl stattgefunden, ein Vorgang, der vollstindig ohne
dasteht und so merkwiirdig ist, duss His zunichat nach einer andern
Quelle fiir don Befund suchte, dieselbe aber glanbte ausschliessen zn
kiinnen, da er erstens reines Pyridin verfittert zu haben glaubte und
auch nach einer zweiten Darstellungsmethode, bei der ejne buchirdg-
liche Anlagerung der Methylgruppe bei den zur Gewinnung der Buse
unternommenen Manipulationen sicher nicht stattfinden konote, die-
selbe Verbindung erhalten wurde.

Voo underer Scite hat eine Nachpriifung der His’schen Ent-
deckung, so viel mir bekannt, picht statigefunden. Wenngleich zwar
die Aunsfibhrung der Arbeit eine iusserst exacte 18t, 80 war in ihr
doch noch nicht der vollstiindig stricte Beweis gefihrt, dass erstens
diese Base vorlag und zweitens absolut chemisch reines Pyridin ver-

Anslogie

") Dieso Berichto 20, 2311,

%) Avch. 1. exper. Pathol. u. Pharmakol. 22.

%) Diese Berichte 21, 3461,

!) Dissert. innngural. Konigsberg 1839 und dicso Berichte a1, 3458,
%) Dissert. inaugural, Konigaborg 1890,
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fittert war. Was zundichst letztoren Punkt anlangt, 8o musste aller-
dings His sein Pyridin fir rein halten, denn die Arbeit von Laden-
burg!), die es ermbglicht, absolut reines Pyridin darzustellen, erschien
erst ein Jahr nach der His'schen Arbeit.

His giebt an, dass das vou ibm verwandte Pyridin bei 115—116Y
destillirte, wiihrend gach Ladenburg der Siedepunkt bej 1140 liegt;
ist die Differenz auch gehr gering, so darf sie doch nicht ganz ver-
nachldssigt werdoen. Wesentlich wichtiger ist jedoch ein zweites Be-
denken. His hat nicht die freic Base analysirt, sondern ein Platin-
uod Golddoppelsalz derselben, und stimmten such die Analysen der
Salze genau fir die angenommene Formel, so ergaben sie doch natiir-
lich keinen Anhaltspunke fir die Counstitution der supponirten Ver-
bindung. Von der aus dem salzsauren Salz frei gemachten Base be-
schreibt er nur die Eigenschaften.

Die angefiibrte Synthese ist nun eine so interessante, dass es sich
sekr wohl verlohnte, schon allein zur Bestitigung die Versuche zu
wiederholen. Dann aber stellte ich mir dje Aufgabe, sie erstens mit
absolut reinem, nach der Ladenburg'schen Methode dargestellten
Pyridin auszufihren und zweitens die Base, resp. ibr Platinsalz aof
kiosilichem Woge darzustellon, um die Eigenschaften desselben mit
dem eventuell aus dem Harn nach Pyridindarreichung erhaltenen ver-
gleichen zu konnen.

Zundchst konnte ich feststellen, dass man nach Fiitlerung mit
absolut reinem, nuch der Ladenburg’schen Methode dargestellten
Pyridin in der That die von His gefundene Verbindung aus dem Urin
erhéilt. Ihr Platinsalz schied sich aus heissemn Wasser in orangerothen,
breiten, rhombischen Tafeln ans und schmolz nach zweimaligem Um-
krystallisiren bei 211°. Ich stellte nan zum Vergleich die suppounirte
Base nach den Angaben von Lange?) kiinstlich dar; ihr Platinsalz
zeigte das gleiche Aussehen and dieselben physikalischen Eigenschaften
und schmolz nach dem Umkrystallisiren cbenfalls bei 2119, wihrend
Lange 202 — 203¢ ungiebt; indess scheint die von ihm dargestellte
Substanz nicht ganz so rein gewesen zu sein. Jedenfalls ist nach
Allem an der ldentitdt beider Substanzen nicht zu zweifeln, und da
die kiinstlich dargestellte die Constitution der Methyipyridylammonium-
base besitzt, muss sie auch fir den aus dem Urin gewonnenen Kérper
gelten und daber thatséichlich der Beweis fir die merkwirdige Svan-
these als erbracht angesehen werden. Vor Kurzem ist iibrigens in
einer Arbeit von Hofmeister3) der Nachweis gefiibrt worden, dass
solche Anlagerung der Methylgruppe im thierischen Organismus ein
anscheinend sehr verbreiteter Vorgang ist.

5 Aon, d. Chom. 247, 1. % Diese Berichte 19, 1061.

%) Arch. f. oxper. Pathol. u. Pharmakol. 38, 198 —215.
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Ich ging non daza iber, ein Pyridinderivat aof sein Verhalten im
Thierkdrper za prifen, welches eine Beitenkette besitzt und zwar ge-
dachte ich 2aniichst, den Pyridinaldehyd zo verfiittern, um za erfahren,
ob derselbe ein dhnliches Verhalten, wie das Furfurol, zoigen wiirde,
Indess gelang mir seine Darstellung, die ich durch Einwirkang von
Chromylehlorid auf «Picolin in Lasung von Schwefelkohlenstoff ver-
suchte, nicht, Daber verwendete ich zu meinen Versuchen das «. Picolin
selbst, in dev Erwartong, dass der Thierkdrper schon die Oxydation
der Methylgruppe selbst besorgen wiirde. Fiitterung mit Picolin beim
Hunde hut schon His in der oben erwiibunten Arbeit unternommen,
sie verlief ergebnisalos, denn es gelang ihm nicht, eine der nach
Pyridinfitterung avftretenden Base #hnliche Verbindung zu igoliren.
Nuch anderer Richtung hin hat er den Urin nicht untersacht, Gber-
haupt fehlen nithere Angaben Gber den Versuch.

Ich gab 3 Kanpinchen zusammen 12 g a.Picolin in tiglichen Dosgen
von 0.5—1.0g subcatan. Der einige Standen nach der Injection ab-
gedriickte Urin zeigte regelmiissig deutlichen Geruch nach Picolin, es
wird also jedenfalls ein Theil desselben unveriindert ausgeschieden;
wie gross derselbe ist, entzicht sich der Berechnung. Der am nfichsten
Tage entleerte Urin zeigte den Geruch nach Picolin nicht mehr.

Die Verarbeitung der Urine geschah in folgender Weige: sie
wurden immer frisch zur Trockne eingedampft, mit kachendem Alkohol
dreimal extrahirt, die vereinigten Ausziige nach dem Kliiren filtrirt
und abgedampft, der Rickstand in wenig Wasser gelist, zuniichst mit
verdiinnter Essigsdure nngesiiuert und viermal mit erneuten grossen
Portionen Aether extrahirt. Nach dem Abdestilliren desselben blieb
ein dunkelgefirbter Rilckstand, der nach volligem Verdunsten des
Aethers an der Luft zunfichst nicht krystallinisch wurde; erst nach
wochenlangem Stehen unter dem Exsiceator schied sich etwa lg der
spiiter zu beschreibenden Verbindung ans dem Oele ab. Ich versetzte
nun die essigsaure, schon viermal mit Aetber extirahirte Lésung mit
verdiinnter Schwefelsiiure und schiittelte nochmals viermal mit grossen
Aethermengen aws. Die jetet nor sehr wenig gefldrbten Ausziige
wurden auf etwa 50 cem abdestillirt. Es schieden sich, zam Theil
schon wihrend des Destillirens, nach wehrstindigem Stehen in grisse-
rer Menge Krystalle ab, die nach dem Abfiltriren und griindlichen
Aunswaschen mit Aether fast farblos sind und trocken 4 g wiegen.
Aus der Mutterlauge erhielt ich bei weiterem Coneentriren noch 06¢g
dersclben Verbindung, ebenso nach dem Absaugen des letzten Aether-
rickstandes auf einer Thonplatte noch eine geringe Menge, so dass
die Ausbeute mit Hinzurechnung der aus essigsaurer Lisung gewon-
nenen ca. 6 g betrug.

Die Substanz zeigte folgende Eigenschaften: sie lost sich schwer
in Aether und kaltem Wasger, leicht in kochendem Wasser, aus dem
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sie nach Behandlung mit Thierkohle in farblosen, dicken, prismati-
schen, hippursiureihnlichen Krystallen sich ausscheidet, aus sebr ver-
diinnter Lisuug in farblosen, rhombischen Tafelu von fast 1 em Seiten -
linge. Die Losungen zeigten die Eigenthiimlichkeit, beim Kochen mit
Thierkoble ein citronengelbes Filtrat zn liefern.

Die Krystalle schmelzen unter Gasentwickelang bei 164 — 1659,
sublimiren nicht.

Die Vermuthung, dass es sich um eine Glycocollverbindung der
«-Pyridincarbousiure, die ich «-Pyridinursiure nennen miichte, handelt,
wurde durch folgende Versuche zur Gewissheit:

Eine Stickstoffbestimmung nach Dumas (die Substanz war
wasgserfrei) ergab:

Procente: N 13.4.

Pyridinursiure (CstgNgOg) verl, N 15.5 pCt.

Eine Stickstofbestimmung nach Kjeldahl ergab 6.3 pCt. Stick-
stoft zu wenig: cinen Grund dafiir kanp ich nicht angebeu..

Von Salzen stellte ich ein Silber- und ein Barytsalz dar.

Silbersalz.

Dasselbe wurde aus cinem Theil der reineren Mutterlaugen dar-
gestellt und schied sich in langen, feinen Nadeln ab, die sich rosetten-
firmig lagern; aus verdiinnterer Losung beim langsamen Ausscheiden
sehr viel liingere, breite, diinne Nadeln,

Gof, Procente: Ag 37.5.

C.qH'( AgNgo:; verl. Ag 37.6.,

Barytsalz,

Eiv anderer Theil der Mutterlangen wird mit Baryumearboanat
neutraligirt, das Filtrat auf wenige Cubikeentimeter eingedampfi; es
erstarrt nach dem Abkiihlen zu einem Krystallbrei, der, nuf einer
Thonplatte abgesogen, farblose, sich etwas fettig anfiihlende Bliittchen
zariickliisst, die nochwals azus Wasser amkrystallisirt werden, Sie
lisen sich in wenig heissem Wasser sebr leicht, scheiden sich in
farblosen, silberglinzenden Bliittichen uus. Das Filtrat davon wird
mit Alkohol und Aether gefillt, es scheiden sich mikroskopisch kleine,
sechseckige, diione Blittchen aus.

Gef. Procente: Hq0 7.8, Ba 27.4 (des wasserfreion Salzes),

(CaH: N3 Og)a Ba +2 B30 verl. HaO =69 pCt.: Ba (des wasserfreien
Salzes) ~ 27.7 pCt.

-Bei einem Spaltungsversuch der «-Pyridinursiure durch 4 stiindi-
ges Kochen mit heiss-gesiittigtemn Barytwasser am Riickflasskiihler
zerfiel sie in Glycocoll und «-Pyridincarbonsiure,

Es ist also zweifellos, dass wir es in dem Umwandlungsproduct
des « - Picoling mit « - Pyridinursdiure, d. h, der Glycocollverbindung
der «.Pyridincarbonsfiure, gn thun haben,
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Aus dem Urin eines Hundes, der 6 g «-Picolin subeutan erhielt,
konnte ich dieses Umwandlungsproduet desselben nicht gewinnen,

Dag Verhalten von p- und y-Picolin habe ich bisher noch nicht
priifen kdnpen,

Der niichste Ring, den ich aufl seine Fihigkeit, Synthesen im
‘Thierkrper sinzugehen, einer Untersuchung unterzog, war der
Naphtalinring. Ich widhlte zu dem Zwecke wiederum sin Derivat
mit eiper Seitenkette und ezwar erschicuen mir sehr geeignet die
Naphtodsiuren, die in den beiden lsomeren « und g existiren und in
reinem Zustande von Kablbaum bezogen werden konnten,

Einen Versuch mit Verabreichung von Naphtalincarbonsgiure hat
schon Nencki angestellt}), r nahm davon 1.5 g innerlich, olme
irgend eine Stérung zu beobachten, und erhielt die Siure aus dem
Harne unverdindort wieder. Ich bin bei Thieren 2u abweichenden
Ergebnissen gelangt, die ich in Folgendem achildern will,

I. Versuche bei Kaninchen,
1) a-Naphtoésiiuare (Schmp. 1619),

2 Kaniochen erhielten 9 g derselben als Natriumsalz innerlich in
tiiglich einmaliger Dosis von 1 g in 25 cem Whasser gelist. Der Urin der
‘Thiere reducirte miissig, drehte die Polarisationsebene picht deutlich,
Die vereinigten alkoholischen Ausziige der frisch eingedampften Urine
wurden pach dem Abdestilliren in wenig Wagser gelist und mit ver-
diinnter Schwefelsiiore versetzt. Die reichlich ausgeschiedenen Kry-
stalle werden mit Aether ausgeschiittelt, in dem sie sich sehr leicht
16sen, die Auszige zunfichst auf 100 cem abdestillirt. Da sich nichts
nusschied, wird der Aether gunz verdunstet, der Riickstand mshrere
Tage im loftverdiinnten Exsiccator iiber Schwefelstiure und Paraffin
stehen gelassen; er ist noch harzig und wiegt 9 g, sublimirt voll-
stiindig. BEin kleiner Theil davon wird aus kochendem Wasser unter
Entfiicbung mit Thierkohle umkrystallisirt, es scheiden sich silber-
glinzende Blittchen aus, die volistindig scblimiren und bei 160°
schmelzen. Es wird daraus ein Silbersalz durch Filiung des Am-
moniakealzes mit Silbernitrat gemacht. Der gzunfichst amorphe Nie-
derschlag bildet nach dem Umkrystallisiren ein Gemenge amorpher
Masgsen mit kugelférmig sngeordneten Nadelgruppen., Das Silbersalz
ist leichter I6slich, als die S#ure selbst, die nach dem Ansiuern der
Mutterlauge noch reichlich ausfilit.

Gof. Procents: Ay 384,
Naphtodsaures Ag verl. Ag — 33.7 pCt.
Die «-Naphtoisiiure wird also unveriindert ansgeschieden,

') Reichert und Du Bois-Reymound Archiv 1870 citirt nach Nencki
und Boutmy: Ucber den Einfluss der Carboxylpruppe auf dis toxische

Wirkang aromatischer Substanzen. Archiv f, exper. Pathol, u. Pharmakol.
30, 302
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2) p-Naphthodsiure. (Schmp. 1829,

Dieselbe wurde in Form des Natrinmsalzes in viel Wasser ge-
168t in der Gesammtquantitit von 6 g Kaninchen innerlich in Dosen
zu 1 g einmal tiglich verubreicht.

Die Verarbeitung der Urine geschah in der oben beschriebenen
Art, Es gelingt zwar, das Umwandlungsprodact schon durch blosses
Ansfiuern des frischen Urins in reichlichen Mengen zu gewinnen, in-
dessen ist es dann schwieriger zn reinigen, sodass ich bei der sonst
von mir geiibten Methode blieb.

Beim Ansiiuern der in Wasser geldsten Riickstinde der alkoho-
lischen Ausziige schied sich ein dicker Krystallbrei aus, von dem
beim Ausschiitteln mit Aether ein Theil sehr leicht, ein anderer etwus
schwerer in dieses Lsongsmittel liberzugehen schien. Die fitherischen
Auszilge wurden zuniichst aof 100 cem abdestillirt, Es scheiden sich
Krystalle ab, die nach griindlichem Aunswaschen mit Aether luft.
trocken 2.2 g wiegen; bei weiterem Einengen des Aethers schoiden
sich noch 0.4 g derselben Substanz ab. Der duvon abgegossene
Acther wird ganz verdunsten gelassen, der Riickatand wird krystalli-
nisch, wiegt noch mit etwas Hare vermengt 3 g Letztere erwiesen
sich als noverinderte g-Naphtoisgure.

Die zaerst aus dem Aether erhalienen 2.6g des in Nachstechendem
za beschreibenden Umwandlungsproductes der p-Naphtotsiinre zeigten
folgende Eigenschaften:

Sie losen sich schwer in kochendem Wasser und scheiden sich
daraus fast vollstéindig in ber zolllangen, iiusserst feinen,
seideglanzenden, farblosen Nadeln ab, die nach mehrmaligem Um-
krystallisiren constant bei 169-—1700 achmelzen; sie geboen nur ein
geringes Sublimat und sind stickstoffhaltig.

Bei einem Spaltungsversuch mit heiss-gesdittigtem Barytwasser zer-
fiel die Substanz quantitativ in g-Naphtotsiiure und Glycocoll,

Stickstoffbestimmung (pach Dumus) des Umwandlungs-

productes der B-Naphtoisiore, fir das ich den Namen g-Naphtersiare
vorschlagen méchte:

biegsamen,

Gel. Procente: N 6.3,
Naphtursare (Ci3 Hyy NOy) verl. N 6.1 pCt.

Von Balzen derselben machte ich zunéichst ein Silbersalz durch
Fiillang des Ammoniaksalzes mittels Silbernitrats Es fiel flockig aus,

liess sich aus heissem Wusser gut umkrystallisicen, ond schied sich
daraus in langen, feinen Nadeln aus,

Gef. Procente: Ag 32.0,
Naphtursaares Silber verl, Ag 32.1 pCt.
Ein Barytsalz, das ich aus einigen Mutterlaugen der B-Naphtur.

sdlure machte, war nicht ganz rein; zu einer neuen Darstellung fehlte
mir das Material.

E
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Die g-Naphtoitsiure geht also nur zom Theil beim Kaninchen
unverindert durch det Organismus hindurch, ein nicht unerheblicher

Antheil paart sich mit Glycoeoll und wird als B-Naphtorsiivre aus-
geschieden.

1. Versuche beim Hunde,

1. B-Naphtodsiiure.

Ein Hund erhiilt 8 g g-Naphtotsiure als Natrivmsalz im Verlauf

von 3 Tagen innerlich mittels Schlundsonde. Der Urin wird in der-
selben Weise, wie der Kaninchenurin, vernrbejtet.

geben beim Abdestilliren aof etwa 50 cem  Kein
Krystallen.

Die Aetherausziige
e Abscheidung von

Der Aether wird darsof jm Becherglas an der Luft v
verdunsten gelassen, der Riickstand mit Wasser iibergossen
geschiedenen Krystalle am niichsten Tuge abfiltrirt, wiegen trocken
2.3 g. Sie sublimiren vollstéindig, sind in Wasser sehr schwer l6slich
uad schmelzen nach einmaligem Umkrystallisiren bei 1809, sind also
nnverinderte f-Naphto8siiure.

Woher dae grosse Defieit stammte — vop 8 g verfiitterter
g-Naphtolsure konnte ich nur 2.3 g wiedergewinnen —, vermochte
ich uickt zu erairen, eine zweite Substanz kounte ich nicht anfinden;
jedenfalls aber war der f-Naphtossiiure keine Spur der bei
erhaltenen g Naphtursiure beigemengt.

ollstéindig
, die aus-

m Kaninchen

2, «-Naphtoésiure.

Derselbe Hund erhielt 10 g als Natrjumsalz innerlich in tiiglichen
Dosen von 2.5g in viel Wasser gelost. Aus den wie sonst gewonnenen
Aetheravsziigen schied sich beim Abdestilliren anf 50 cem Nichts aus,

Der Aether wird daraof gan verdunstet, der Riickstand mit Wasser
ibergossen, die ausgeschiedenen,
Krystalle nach 24 Stunden abfil
trocken 8.0 gr.

Aus jhrer Mutterlasge erfolgt noch nachtriglich eine geringe
Krystallisation, 0.08 g farbloser Blittchen, die stickstoffhaltig sind and
bei 153—155 achmelzen; nach mehrnsaligem Umkrystallisiren schmelzen

sie constunt bei 155° und baben die Eigenthimlichkeit, in trockenem
Zustande beim Zerreiben weit aus der Schale herausz

einer weiteren Untersuchung reichten sie nicht aug.

Es stellte sich jedoch bald heraus, dass dieselbe Snbstanz such
den zuerst gewonnenen §g beigemengt war. Dieselben erwiesen sich
niimlich als stickstoffhaltig und zwar als ein Gemenge unveriinderter
- «-Naphtoésiure mit einer stickstoff haltigen Siure, die anscheinend in

Wasser etwas leichter ldslich war, als die Naphtoiisiiure,

nung beider Substanzen von einander kochte §
viel Wasser aus,

noch mit etwas Harz vermengten
trirt und ansgewaschen, wiegen

uspritzen. Zu

Zor Trep-
ch das Gemenge mit
fltrirte von dem noch ungelésten Antheil ab und
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kochte diesen noch einmal mit Wasser nus. Der ietzt noch nicht ge-
IGste Theil war reine «-Naphtodsiare. Aus dew zweiten Filtrate
scheidet sich nur noch stickstoffreie Naphtotsiiure ab, wiihrend ich uus
dem ersten 1.2 g stickstoffbaltige Krystalle erhieli. Die Matterlaugen
wurden darauf gensu neutralisirt, eingeengt, mit verdinuter Schwefel-
sflure angesdnert und mit Aether extralirt, der Actherriickstand warde
krystalliniseh; er wiegt nach dem Absuugen auf einer Thonplatte 1.3g
und ist ebenfalls stickstoffbaltiz. Beide Portionen, zusammen also
2.5 g, enthalten noch «- Naphtoésiiure, die auf die eben beschricbene
Art uur sehr schwer zu entfernen war. Nach vielfachem Herum.
probiren crwies sich mir folgender Weg als der zweckmiissigste: ich
lbste das Gemenge in wenig Aether uud fillte es nach dem Filtriren
mit Petroliither; es schieden sich 0.3 g farbloser, sternfirmig grappirter
Nadeln aus, avsserdem ein brauner, fester Bodensatz, der darch Ga.
krystallisiren aus hejssem Wasser, in dem ein Theil als braunes Oel
ungeldst blieh, und Entfirbung mit Thierkohle gereinigt werden konnte.
Es scheidet sieh zuniichst eine milchige Triibung aus, die allmablich
krystallinisch erstarrt. Im Ganzen konnte jch 80 an fast rejner Sgure
1.5 g erhalten, jedoch ist in dem Urin bedeutend mehr von der
Substanz vorhanden.

Nach mebrmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser, uus dem
sie sich zuniichet immer als wilchige Tritbung avsschied, erhielt ich
sie in asbestartig verfileten Nadelu, die nach dem Trockoen im Ex-
siccator angemein spride werden, beim Zerreiben weit nmberspritzen
und an dem Pistill wie elektrisch haften bleiben. Sie schmelzen con-
stant bei 1539 und sind wasserfrei.

Wegen des geringen, mir zu Gebote stehenden Materials konnte
ich eine genaue Untersuchung nicht ganz durchfibren, sondern musate
mich auf eine Stickstoffbestimmung und einen Spaltungsversuch be-
schrinken. Ein Silbersalz, das ich darzustellen versachte, erhielt ich
nur als amorphe Gallerte und in so geringer Munge, dass ich von
einer Analyse Abstand nahm.

Nach dem Resultat der Untersuchung handelt es sich auch hier
wiederam um eine Synthese der «-Nuphtodsiure mit Glycocoll zu
einer hippursiiurefihnlichen Verbindung, die ich a-Naphtursiure nennen
mdchte.

Die Stickstoffbestimmung nach Kjeldah] ergab etwas zu hohen
Werth:

Gef. Proconts: N 6.6; verl. N 6.1,

Den Spaltungsversuch stellte ich mit 0.7 g der noch nicht ganz
reinen Substanz an, die nach 4stiindigem Kochen mit starkem Baryt-
wasser uantitativ in «-Napbtodsidure und Glycocoll zerfielen.

Die Naphtogsiuren zeigen demuach das sehr merkwiirdige Ver-
halten, dass bei Kaninchen die a-Siure unverdndert, die p-Siure da-
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gegen nuch Paarang mit Glycocoll als B-Naphturaiure nusgeschieden
wird, wihrend bei Hunden umgekehrt die «.Siure dia entsprechende
Synthese eingoht, die g-Sdure aber unverfndert den Organismus ver-
liiast.

Schliesslich unternahm ich es, auch den Chinolinring auf sein
Verhalten zu untersuchen, indem ich mein Augenmerk speciell auf
dus Auftreten synthetischer Processe ga richten gedachte. lch wihlte
auch hier, wie friber, nicht den Ring als solchen, sondern Derivate
desselben, die eine Seitenkette besitzen, und zwar erschienen mir zu-
miichst als geeignet die einfach methylirten Chinoline, in der Erwar-
tung, dass die Methylgruppe sehr leicht zu Carboxyl oxydirt wiirde
and dann hier eventuell eine Synthese, vielleicht mit Glyeacoll, ein-
triite. Da dus Chinolin bekanutlich aus einem Benzol. und einem
Pyridiuriug zusammengesetst ist, so lag die Moglichkeit vor, dass die
Methylchinolive ein verschicdenes Verhalten zeigten, je nachdem im
Beuzol- oder im Pyridinkern ein Wasserstoffatow darch Methyl sabsti-
tairt igt, and ich zog daher Repriisentanten beider Klassen zur Unter-

suchung heran. In Nachstehendem will ich iiber das Verhalten fol-
gender 3 Methylehinoline berichten:

1) Chinaldin.
2) Orthomethylchinolin.
3) Paramethylchinolin.

I. Chinaldin.

Zar Darstellung des Chinalding mischte ich 133 g rohe Salzsiiure,
66¢g Anilin und 100 g Paraldehyd, erwiirmte 3 Stunden auf dem Wasser-
bade, iibersiittigte mit Natronlauge uud destillirte mit Wasserdiimpfen
ab; dus Olige Destillat wurde nach der Trennuog vom Wasser 2 Mal
fractionirt destillirt; es wurden die zwischen 236—245° iibergehenden
Antbeile verwendet. Im Ganzen erhielt ich so 2526 g Chinaldin,

Zundichst erhielt ein grosser Hand 2 Mal tiglich je 1.5 g Chinal-
din unverdiont subecutan bis zur Gesammimenge von 2) g. Der
Hund erhielt zur Herabsetzang der Huaraostoffuusscheiduog, um die
Verarbeitung des Urins zu erleichtern, als Nabrung nur Brod, Milch
und Knochen,

Der Urin wurde immer frisch cingedampft, it kochendem Alko-
hol extrahirt, die vereinigten Ausziige abdestillirt, der Riickstand in ver-
diinnter Schwefelsiivre geldst und 4 Mal mit grossen Portionen Aether
extrahirt. Daraof wird die Schwefelsiure mit Kaliumearbonat @ber-
giittigt und wiedernm mit Acther extrahivt, schliesslich mit Essigsiure
stark angesiiuert und ebenfalls mit Aether 4 Mal nusgeschiittelt. Ich
erhielt so Ausziige aus schwefelsaurer, alkalischer und essigeaurer
Lasung, die alle 3 gesondert verarbeitet wurden. Was zunlichst die

o
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alkalischen Ausziige anlan

Bt, 8o schied sich beim Abdestilliren der-
selben auf etwa 30 cem n

ur etwas Harnstoff aus; das Filtrat davon
hinterliess nach villigem Verdunsten nur eine sehr geringe Menge
Harz, dessen Verarbeitung auf Chinolinderivate uugsichtslos erschien,

Aus den essigsauren Ausziigen schied sich beig Abdestilliren auf
ein geringes Volumen Nichts aus; der letzte Riickstand krystallisirte
nicht. Die noeh darin enthaltene Essigsiiure wird aaf dem Wasser-
bade unter mehrfacher Erneverung des Wassers vollstiindig verjagt,
daranf die Lésung von dem geringen ausgeschiedenen Harz abfiltrirt,
dus Filtrat eingedampft und in den laftverdinnten Exsiccator zum
Krystallisiren gesetzt; es blejbt ein geringer, barziger Riickstand, der
gich selbst nach wochenlangem Stehen nicht versindert.

Die schwefelsauren Ausziige ergaben beim Abdestilliven  aof
50 cem keine Abscheidung, vach dem vOlligen Verdunsten des Asthers
an der Luft bleibt ein gchws ~oefirbtes Harz zurick, aue dem sich
unterm Exsiccator nach 24 Stunden eine grossere Menge Krystalle
abscheiden. Dieselben werdan zwischen Fliesspapier von dem ap-

haftenden Hurz Fust ganz befreit; man erhilt 9 g Krystalle, die sich
als Urethan erwiesen. Duz Harg wird dem Papier wieder durch

Aether entzogen, dieser mit Chlorcaleium getrocknet ynd abdestillirt;
e hinterbleibt ein dinnflissiges Harz, das selbst nach wochenlangem
Stehen unterm Exsiceator nichts Krystallinisches absetst,

Bisher hatte ich also nur geringe Mengen harzartiger Substangen
erhalten, aus denen sich keine krystallinischen Chinolinderivate ge-
winnen liessen. In der Meinung, dass vielleicht basische, in Aether
unlésliche Substanzen vorhanden seien, neutralisirte ich die nach dem
letzten  Ausachiitteln mit Aether restirende essigsaure Lésung mittels
Natriumearbonat, dampfte ein, extrahirt

e mit Alkohol, liiste den Riick-
stand der Alkoholextracte in Wasser, fillte vollstindig mit A mmonjak
nnd Bleiessig aus, entbleite das Filtrat mit Schwefelsfiure and fillte

das Filtrat hiervon mit einer Lisung von Qnecksilberjodidjodkalium;
es entstand dabei ein pur sehr missiger, flockiger Niederschlag. Ein
Ueberschuss des Fallengsmittels musste vermieden werden,
der Niederschlag darin wieder aufzuldsen schien;
filtrirt und getrocknet,
Der durch Ammoniak und Bleiessi
mit Natriumearbonat zur Trockne v
and der Alkoho!l abdestillirt;
flidssigen Riick standes,

Da aus den durch die verschiedenen Operationsverfahren erhal-
tenen Riickstiinden mir die Darstellung eines charakterisivbaren Ch-
nolinderivates nicht gelang und Gberhaupt aussichtslos erschien, so
glaubte ich mich daranf beschrinken zu sollen, den Nachweis zu
fithren, ob denn iberhaupt ein Chinolinderivat in den Harn iiberge-

da sich
derselbe wurde gb-

g erbaltene Niederschlag wurde
erdampft, mit Alkohol extrahirt
es blieb eine grosse Menge eines dick-
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gangen gel, Um dies mit Sicherbeit entscheiden zu konnen, unter-
warf ich die einzelnen Riickstinde gesondert der Destillution mit
Zinkstaub und suchte in den Destillaten das eventuell dbergegangena
Chinolin nachzuweisen.

Diese Methode scheint mir fir den Harn ciner grisseren Verall-
gemeinerung fihig zu sein, um z B. die Eotscheidung darlber zu
bringes, ob ringférmige Substanzen einer Zerstorung im Thierkorper
avheimfallen oder nicht, was durchaue noch nicht mit geniigender
Sicherheit bis jetet nachgewiesen ist. Ich verfubr in folgender Weise:

L. Der krystallinische Riickstand ans schwefelsaurer Losung, der
zum grossten Theil aus Urethan bestand, wurde mit Ziskstaub innig
gemengt, bei 100° getrocknet und in einewm hinten geschlossenen Rohr
im Verbrennungsofen der Destillation unterworfen. Das Rohr ent-
hielt patiirlich vor und hinter dem Gemenge reinen Zinkstanb, der
zunichst erhitzt warde. Ieh erhielt etwa 2 Tropfen eines widrig,
nicotinitinlich riechenden Oeles, das sich in verdiinnter Salzsfure
leicht 13ste und in dieser Losung folgende Reactionen gab:

. mit Kalilauge einen weissen, im Ueberschuss nur zum Theil
idslichen, in Aether leicht 18slichen Niederschlag,

2. nit Jodjodkalium einen dunkelbraunen, in Salgsiure gslichen
Niederschlug.

3, wit Ferrocyankalinm einen griinlich-weissen, nicht r&thlichen
Niederschlag. '

4. mit Jodquecksilberkalinm einen farblosen Niederschlag, der
aul Zusatz von Salzsdure nicht krystallinisch warde; bis zum nfichsten
Tage schieden sich einige farblose Nadeln ab, die durch beigemengtes
Harz 2. Th. gelbbraun gefirbt sind.

5. mit Kaliumbichromat einen amorphen Niederschlag,

Zu weiteren Reactionen, die @iberhaupt immer nur mit cinigen
Tropfen angestellt werden konnten, war kein Material mehr vorhanden.

Es war also jedenfalls eine Spur eines basischen Kérpers darin
enthalten, Chinolin jedoch nicht mit Sicherheit nachzuweisen, da ge-
rude die fiir dasselbe besonders charakteristischen Reuctionen kein
eindeutiges Resultat ergaben.

II. Der durch Quecksilberjodkalium gewonnene Niederschlag
ergab mit Ziokstaub gar kein Destillat.

IlII. Die barzige Mutterlange von I lieferte 10 Tropfen Destillat,
dss sich nur zum Theil in verdinnter Salzsdure loste; die Lasung
gab keine einzige Chinolinreaction.

IV. Aetherriickatand aus alkalischer Losung: 1 Tropfen Destillat,
nar gum Theil in Salzejure loslich, gab mit Jodguecksilberkalium
einen Niederschlag, aus dem sich bei Zusatz von Salzsiiore nach

einiger Zeit farblose, mit gelbbraunem Harz zum Theil dberzogene
Nadeln absetaten.

[P
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V. Aetherriickstand aus essigenurer Lisung gab 2 Tropfen
Destillat, die sich wie die vorhergehenden verhielten,

VI. Niederachlag von Ammoniak und Bleiessig: Von dem, wie
obens beschrieben, darans gewonnenen gyrapésen Rickstand wurde
etwa der 4. Theil mit Zinkstaub verrieben, bei 1}(¢ getrocknet, pul.
verisirt und destillirt. Ich erhielt 2 Tropfen eines Destillates, das
chinolinghnlich roch, sich in verdiinuter Salzsiure zum grissten Theile
laste. Die Losung gab mit Jodyaecksilberkalium einen Niederschlag,
der aof Zusatz von Salzsiure krystallinisch wurde, es schieden sich
mikroskopisehe farblose Nadeln ab.

Zum Vergleich stellte ich die Reaction wit einem Tropfen reinen
Chinoling an; es trat eine massenhafte Abscheidung schwach getblich
gefirbtor Nadeln ein, unvergleichlich mebr, als in dem Destillate,

Ist nach diesen Versachen die Mdaglichkeit der Gegenwart von
Chinolin in einzelpen Destillaten auch nicht ganz von der Hand zu
weisen, so kann es sich doch nur um ganz minimale Spuren ge-
bandelt haben. Es hat danach den Anschein, als ob dus Chinaldin
bis #of verschwindende Reste im Hundeorganismus zerstisrt wird,

Nachdem die Versache beim Hunde resultatlos verlaufen waran,
untersuchte ich das Verhalten der Substanz beim Kaninchen, denen
ich wegen der Giftigkeit der Substanz nur ganz allmihlich NWeg
Chinaldin verabreichen kounte.

Die Urine wurden frisch eingedumpft, mit Alkohol extrahirt, die
in Wasser gelSsten und mit Schwefelsiure angesiuerten Riickstinde
dieser Extracte mit Aether nusgeschiittelt. Beim Abdestilliren dieger
Ausziige auf 50 cem schied sich Nichts aus, der letzte Aetherrickstand
blieb selbst nach tagelangem Stehen unterm luftverdinnten Exsiceator
harzig. Er wurde daraof mittels Kalkmileh in der Kilie in dus
Kalksalz iibergefibrt, wobei nur ejne geringe Menge Harz ungelist
blieb, der Gberschilssige Kalk darch Kohlenstiure entfernt; die Lisung
hinterliess beim Einengen einen Syrup, der keine Neigang 2u kry-
stallinischer Abscheidung zeigte, Dersslbe wurde mit der 20fachen
Menge Alkohol verrieben, der unlésliche Antheil war amorph; die
alkobolische Mutterlauge wird mit Aether gefillt; es schied sich eine
amorphe Gallerte avs, die abfiltrirt wurde, Beide Portionen werden
getrocknet.  Bei darauf vorgenommeuer trockener Destillation ent-

wickeln sich nur ammoniakalische Dimpfe, Chinolin war darch dens
Geruch nicht nachweisbar.

Auch die Aetheraasschiittelun
Léaung verliefen vollstindig erge
reiner Harnstoff gewonnen,

gen ans alkalischer und essigsaurer
buisslos, ans letzterer warde nur fast
der beim Sublimiren zwar deutlich Geruch
nach Chinolin zeigte, es konnte sich indessen nur um Spuren handeln.

Das Chinaldin scheint also auch i Organismus des Kaninchens
einer vollstaudigen Zerstorung anheimzufallen,
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II. Orthomethylehinolin.

Aus 26 g o-Nitratoluol, 40 g o-Toluidin, 100 g Glycerin und
100 g Vityiols) erhielt ich 32 g o-Methylchinolin, dus bei 287—9470
iberging; fast die gesammte Menge destillirte constant bei 240-—9419,

Bei Kaninchen musste jch wegen der hochgradigen Giftigkeit der
Verbindung von den Versachen Abstand nehmen.

Ein grosser Hund erhielt das o-Methvichinolin subeutan in 20pro-
centiger Lisung in Olivensl und zwar 2mal téglich je ! g bis zur
(Gesammtmenge von 20 g.

Die Aetheraosziige der in verdiinnter Schwefelsgare geltsten Rick-
stiinde der Alkoholextracte der eingedampften Urine ergaben weder
beim Abdestilliren aof cn. 50 cem eine krystallinische Abscheidang,
noch wurde der letzte Riickstand, selbst nach achitéigigem Stehen im
laftverdiinnten Exsiceator krystallinisch. Er worde mittels Kalkmileh
in der Kilte in das Kalksalz verwandelt, die von Gberschiissigem
Kalk durch Kohlensiiure befreite Losung, welche noch schwach alkalisch
reagirte, wurde, nach EntCdrbung mit Thierkohle, auf 5 com cingeengt
und vach 2 Tagen, als sich nichts Krystallinisches abschied, mit der
20 fachen Menge absoluten Alkohols verrieben; der nicht krystaliinische
Niederschlag bildet trocken eine lsicht zerreibliche Masse, die 3.7 g
wiegt. Seine Lisung in wenig Wasser wird kochend mit Alkohol
nod Aether versetzt. Beim langsamen Abkiiblen scheidet sich das
Kalksalz in Form einer dicken, umorphen Gallerte ab, deren Filtrnt
auf Aetherzusatz nochmals eine amorphe Abscheidung giebt. Beide
Portionen wiegen trocken zusammen 2.7g. Das leicht zerreiblicha
Palver entwickelt weder Leim Glihen mit Kalk, noch mit Zinkstaub
Gernch nach Chinolin, es entweichen nur ammoniakalische Dimpfe,
Die Aetherausziige ans alkalischer Losung hinterliessen nur einen
minimalen, nicht krystallinischen Rickstand, die nus essigsanrer Losung
ergaben nur Harnstoff,

Nach der Erschipfung mit Aether wurde die essigsaure Lisung
mit Ammoniak dbersittigt und mit Bleiessig gefillt, das Filtrat mit
Schwelelsfiure entbleit und mit Jodquecksilberkalinm gefillt ; es entstand
nur ein Husserst minimaler Niederschlag in Form einer milchigen
Triibung, die nach dem Absetzen eine diinoe Schicht eines achmierigen
Harzes bildete, das zu weiterer Verarbeitung ungesignet und aus-
sicbtslos erschien.

Auch das o-Methylehinolin scheint dempach beim Hunde einer
vollstiindigen Zerstorung anheimznfalien.

111, Paramethylchinolin,

Aus 40 g p-Nitrotuluol, 62 g p-Toluidin, 150 g Glycerin (spec.
Gew. 1.240) und 150 g cone. Schwefelsiiure erhielt ich 38 g reines
p-Mecthylchinolin,
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Ein grosser Hund bekam 20

& duvon in 10 procentiger Losong
in Olivendl subentan in

tiglichen einmaligen Dosen von ]—3 g

Der Riickstand dey vereinigten lkoholischen Harnausziige der
immer frisch eingedampften Urine wurde in Wasser gelist, der
vierte Theil der Lésung nach dor bejm Pyridin zur Gewinnung des
Methylpyridylammcninmhydroxyd benutzten Metbode naf Basen ver-
arbeitet. Das Resultat war vollkommen negativ. Die restirenden ¥,
werden mit verdinuter Schwefelgiure angeséinert und mit Aether
extrahirt.  Beim Abdestilliren suf ca. 50 cem schieden sich Krystalle
aus, die 1 g wagen. Das Filtrat davon wird Ranz verdunstet, der
Riickstand wird nicht krystallinisch, auch nicht nach dem Ueber-
giessen mit Wasser. Er wird mit Awmmoniak neatralisirt, mit Thier-
kohle etwas entfarbt, mit Essigsiure angesiinert, es scheidet sich nur
otwas Harz uus. Das Filtrat davon wird darauf mit Aether extrahir,
der indess ebenfalls nur geringe Mengen ciner barzigen Masse liefert.

Die ave dem Acther abgeschiedenen Krystalle sind in Wasger
Busserst schwer ldslich, sublimiren, l6sen sich lejcht in Ammoniak,
werden daraus durch Salzsiiure nicht geféllt, wohl aber durch ver.
dinnte Essigsiiure; die 8o ausgeschiedenen Krystalle bilden unter dem
Mikroskop kleine, dicke. sternférmig gruppirte Nadeln. Sie schmelzen
bei 2039 In heissem Alkohol l&sen sie sich ziemlich schwer, jedoch
viel leichter, als in Wasser. Aus der heiss bereiteten alkoholischen

Lisung scheiden sic sich nach einigemn Stehen in makroskopischen,
kleinen, dicken Téfelchen aus, welche wasserfrei sind.

Stickstoffbestimmung nach Dumas.

Gef. Procento: N 8.35 pCt.
Chinolincarbonssare (CyoH, NOy) verl. N 8.09 pCt.

Die Eigenschaften derselben stimmen mit der dem angewandten
2-Methylchinolin entsprechenden p-Chinolinearbonsiiure iiberein,

Da die Siure die Bigenschaften einer Amidosfiure zeigte, so ver-
suchte ich, ob sich nicht durch Ausschiitteln mit

swsrer Losung noch mehr davon
nicht der Fall.

Das p-Methylchinolin wird also, wenn auch nicht vollstdndig, so
doch grdsstentheils zerstért, nur etwa 7 pCt. entgehen dem Zerfall und
werden in Form von Chinolincarbousiure ausgeschieden,

Synthetische Processe wurden nach Darreichung der Methylchiuo-
line nicht beobachtet. Der Chinolinkern scheint im Thierkirper nach
meinen Versuchen besonders leicht zerstirt werden zu kdnnen. Qb
die anderen Isomeren oder Chinolinverbiodungen mit andersartigen
Seitenketten viellsicht ein anderes Verhalten zeigen, miisste erst durch
weitere,Versuche entschieden werden. Dass dieses nicht ausgeschlossen
ist, daraal scheint die Ausscheidung der Kynarenssiure, 4. i. Oxy-

Aether aus essig-
gewinnen liesse, dics war jedach
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chinolincarbonsiiure, im normalen Hundeharn hinzuweisen, wenungleich
auf deren Verhalten dise im Kern befindliche Hydroxylgruppe hochet
wabrscheiolich nicht ohne Einfluss sein diirite,

Die in Vorstehendem beschriebenen Versuche beanspruchen viel-
leicht auch deshalb einiges Interesse, weil die meisten Alkaloide Ab-
kdmmlinge solcher Ringe sind und daher das Studium ihres Verhal

tens im Organismus geoignet sein konnte, dber die Schicksale der
Alkaloide im Thierkérper Licht zu verbreiten,

532, O. Eberhard: Ueber das a«-Dithienyl.
(Eingeg. am 15. October; mitgotheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

1. Der Versuch, u-a-Dithienyl aus a-Bromthiophen mittels Natrium
in #tberischer LBsung zu erbalten, schlug véllig fehl,!) sbenso ein
Versuch, bei welchem «-Jodthiophen im Robr mit Zinkstaub oder
mit Silber (durch Eisensulfat reducirt) erhitzt wurde.

Erhitzste ich aber w-Jodthiophen mit wenig mehr als der be-
rechneten Menge Silber, welches durch alkalische Traubenzuckerlosang
reduacirt war, so erhielt ich nach etws 2 stiindigem Erbitzen auf 190
bis 210° ein Oel, welches ich durch Bshandeln mit Aether vom Jod-
silber tremnte. Den bpach Verdunsten des Aethers verbleibenden
Riickstand erhitzte ich kurze Zeit an der Luft auf 1509, ldate in
conc. Schwefelsiiure, goss diese in viel Wasser und destillirte mit
Wasserdampf, wobei in die Vorlage ein bald erstarrendes Oel iiber-
ging. Der Schmelzpunkt lag bei 33° und das Product zeigte sich
in allen ibrigen Eigenschaften als identisch mit dem T&hl'schen
Dithienyl.

2. Oxydstion des T&hl’schen Dithienyls zu «- Thiophensiure,
Die Oxydation wurde durch Kochen mit verdinnter Lisung von
Kaliumpermanganat auvsgefibrt, das Filtrat vom Mangandioxyd zar
Trockne verdampft, mit Salzséiure angesiiuert, mit Aether ausgezogen

und dieser an der Luft verdunstet. Der Rickstand war «-Thiophen-
siure, Schmp. 126,59,

!) Wie mir Herr Prof. Auwers mittheilte, hat derselbe mit «-Jod-
thiophen dasselbe negative Resultat gehabt,

P —

Berichte d, D, chem, Gesellschaft, Jabrg. XX V1L, 188
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533. H. v, Pechmann und P, Runge: Oxydation der
asylverbindungen,
(TL Mittheiluung, Y]
{(Aus dem chomischen Laboratorium der kéniglichen Ak
sohaften i Minchen,)
(Eingegangen am 25, Oetober,)

Wenn die Coanstitution der Formazylverbindungen wirklich ihren
Auvsdruck in der Formel
+N.NHCgH;,

C
SNLNCH,

finden soll, dann sollten diese Korper — als Phenylhydrazone —
auch das Verhalten der letzteren gegen Oxydationsmittel an den Tag
legen und durch diese am Imidwasserstoff angreifbar sein.

Phenylhydrazone verlieren, wie v, Pech mann ?) am Benzalphe-
nylhydrazon gezeigt bat, unter dem Einfluss gewisser Oxydations-
mittel das Ymidwasserstoffatom und gehen durch paarweise Vereinigang
der entstandenen Reste in gelbs, gut krystallisirte Yerbindungen?) fiber,
welche eine viergliedrige Stickstolikette enthalten:

CeHs CH: N . NHCH, CGHg,CH:N.IjTC.H_g
CoHyCH: N.NHC,H, ~~ G¢H,CH:N.NGH,

Formazylverbindungen lieforn indessen, wie bereits vorlinfig mit-
getheilt, — alle in dieser Richtung untersuchten Kérper zeigien das
némliche Verbalten — bei der Osydation Producte ganz anderer Art,
némlich farblose quaterniire Ammoniumbasen, deren Bild uug aber chen~
falls mit der gebriuchlichen Formazylformel in Einklang zu bringen
ist. Der friher achon susgesprochenen Vermuthung gemiiss — wie
haben keine Beobuchtung gemacht, welche dagegen spricht — wird
dabei der Imidwasserstoff zunichst za Hydroxyl oxydirt, z. B.
(Ph = CaHs, R———-‘H, COOH, COOCQHs, CsHs, GsH:,N:N)i

_N.NHPh N.N<DH
RC -+ RC '

o "N:NPh ‘N :NPh

) Yorlanfige Mittheilong, diese Berichte 27, 323.

?) Diese Berichte 26, 1045,

8) Diese Verbindungen wurden damals Totrazone genannt. Nun hat
E. Fischer die von ihm durch Oxydation secundarer Hydrazine dargestollten
Kérper, z. B. (CHs:N.N:N.N(CHy); schon friiher rls »Tetrazons« be-
zeichnet. Wiibrend die letzteren Abkommlinge von NHg.N:N . NH; sind,
miissen die Oxydationsproducte der Hydrazone von NH,.NH .NH . NH,4
abgeleitet werden. Es ist daher correct, fir dio Ox ydationsproducts der Hy-
drazone einen anderen Namen zu wililen und sio etwa als »Hy drotetra -

zone«, des oben formulirte Derivat des Benzalphenylhydrazons demoach wls
Dibenzal-diphenylhydrotetrazon zu bezeichaen.

Form-
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Der so entstehende Kirper ist aber nur Zwischenproduct. KEr
wird umgelagert, indem die Hydroxylgruppe — nicht wie im Phenyl-
hydroxylamin in das mit demselben Stickstoffatom verbundene Pheny!
(Bamberger, Wohl) — sondern an das, wie man am Modell gisht,

rdumlich benachbarte endstindige Stickstoffatom der Azogruppe
wandert:

N .N<OH N.N Ph
, Ph — RC |
RC’, Nin<Ph
N: NPh *N<0R

was die Bildung eines Fiinfringes und gleichzeitig eines fiinfwerthigen
Stickstoffatomes zur Folge hat. Die neuen Korper sind als Abkdmm-
linge des Bladin'schen Tetrazols

.N.NH

HC. |

‘N:N
zu betrachten und sollen deshalb als »Tetrazoliumhydroxydec
bezeichnet werden. Die folgenden Glieder dieser ruppe sind durch
Oxydation der daneben stehenden Formazylderivate dargestellt worden,

N.NHPh -N.NPh
CO0CyH, . C ~ COOCH;.C I Ph
“N:NPh "N: N<
OH
Formazylameisenester Diphenyltetrazoliumhydroxyd-
carbonester,
N .NHPh N .NPh
COOH .C~ — COOH. C\ ! -
"N:NPh N:N<i
. OH
Formazylameisensiure. Diphenyltetrazoliumhydroxyd-
carbonslure,
C/,N.NHPh 'N.NPh
HC -+ HC. |
NN . “AN . Ph
N:NPh N: N<0H
Formunzylwasserstoff. Diphenyltetrazoliumhydroxyd.
N.NHPh N .NPh
Ph.C Ph.C i Ph
N:NPh N :N<0H
Formazylbenzol. Triphenyltetrazoliumhydroxyd.
sN.NHPh N .NPh
PhN:N.C? PhN:N.C | Ph
A . N\ CW
N:NPh N:N<4y
Benzolazoformazyl. Benzolazodipheoyltet razoliumhydroxyd.

Der Verlauf der Oxydation ist von der Natur des Oxydations-
mittels unabhiingig. In Abwesenheit von Biluren entstehen die

188
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freien Basen, in Gegenwart von Siuren deren Salze. Durch Oxy-
dation mit Quecksilberoxyd in Chloroformlésung erhiilt man die Chlo-
ride. Als zweckméssig erwies sich die Anwendung von gelben
Quecksilberoxyd mit Alkohol als Lisungsmittel, am hiiufigsten wurde

mit den bereshneten Mengen Amylnitrit und Salzsiure ebenfalls in
alkoholischer Lisung oxydir,

Die Constitution der nenen Verbindungen und ihre Beziehungen
zum Tetrazol konnten wir bisher leider nicht auf dem einfachaten
Wege, némlich durech Abbau zu Tetrazol feststellen. Weder durch

Wegoxydation der Phenylgruppen noch durch Verwirklichung der
Spaltungsreaction:

-N:NPh N. NPh
RC™ | pp = RC |  + PhOH
N:N«::OH ‘N: N

war dieses Ziel zu erroichen. Bei der trocknen Destillation des oben-
genaunten Carbonesters trat aber eine Spaltung ein, welche uns nicht
minder beweisend fiir die angenommenen Constitutionsformeln zu sein
scheint: es entstanden reichliche Mengen von Azobenzol. Da bei
der Destillation des Formasylameisenester nar Spuren dieses Korpers
— wahracheinlich in Folge spontaner Oxydation des Formazylderivates

— gebildet werden, 80 wird es gehr wahrscheinlich, dass die Tetra-
zoloniumverbindung debei im Sinne des Schemas

N. NPh
COOCH; . C* |
N: NPh
OH

zerfillt, woravs dann weiter folgt, dass in der letzteren die in den
Formazylkirpern noch getrennten mit Phenyl verbundenen Stickstofi-
atome schon in Verbindung getreten sein miissen. Dies zuzugeben,
bleiben fiir die Tetrazoliumverbindungen keine anderen als die vor-
geschlagenen Formeln.

Fir die angenommene Constitation und das Vorhandensein eines
Ringes spricht forner das ganze Verhalten der neuen Sabstanzen, zu-
nichst ibre sonst unerkldrliche Bestindigkeit gegen Séuren —
so findet 2z B. beim Kochen mit concentrirter Schwefelsiure keine
wegentliche Verinderang sondern héchstens partielle Sulfurirung statt
=, wihrend die Formazylderivate durch S#uren bekanntlich mit
grosster Leichtigkeit gespalten werden. Auch die auf Grand der
Eigenschaften nicht wegauleugnende Thatsache, dass quaterniire Am-

moniumverbindungen vorliegen, verstirkt die Beweiskraft vorstehender
Beobachtungent),

") Die Versuche werden fortgesetat.
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Eigenschaften, Die nenen Verbindungen sind starke Basen,
welche am Besten aus ihren Chloriden durch Silberoxyd abgeschieden
werden. In Wasser sind sie iinsserst leicht ldslich, ganz unidslich
dagegen in Aether. Die farblosen wiisserigen Losungen bréunen Car-
camapapier, absorbiren Kohlensiiure und verhalten siech gegen Metall-
salze wie die fixen Alkalien. Leider gelang es nicht, die freien Basen
aus ihren Ldsungen in fester Form zu gewinuen, da beim Concen-
triren auch unter allen Cautelen sich nur rothe, harzige Substanzen
abschieden. Beim Kochen mit Alkalien tritt dieselbe Erscheinung auf,

Durch um so grissere Bestiindigkeit sind dagegen die Salze aus-
gezeichnet, welche sie, auch mit achwiicheren S#iuren, nach den Typen

RCJ.g-N.NPh re N.NTh
Ly Pho "y Ph
N: N“:Ci N 'N<N0,

u. 8. w. bilden. Alle Salze sind ausgezeichnet durch Krystallisations-
fihigkeit. Sie sind mehr oder weniger lislich in Wagser — diese
Lésungen schmecken bitter und reagiren neutral —, schwerer in Al-
kobol, unléslich in Aether. Am Leichteston werden im Allgemeinen
die Chloride gelost, Die Salze sind farblos, wenn die Siure unge-
firbt ist; die farblosen Salze werden am Lichte gelb, Die Chloride
geben mit Platinchlorid, Goldchlorid und anderen Metallsalzen kvy-
stallisirende Verbindungen. Jod-Jodkaliumldsung fillt denkelgefirbte,
schion krystallisirende Jodadditionsproducte.

Von den idbrigen Eigenschaften ist vor Allem die im Vergleich
mit der grossen Bestindigkeit gegen Sifuren suffallende Leichtiglkeit
anzufiihren, mit welcher sie durch alkalische Reductionsmittel,
am Elegantesten durch Schwefelammoninm, unter Sprengung des Finf-
ringes in die entsprechenden Formazylverbindungen zurickverwandelt
werden. Die alkoholischen Losungen werden durch Kali roth gefirbt,
was wobl ebenfalls anf einem Reductionsprocess berubt. Saure Re-
ductionsmittel greifen viel lungsamer an. Ferner soll, obwohl ea fast
selbstverstiindlich ist, noch erwiéibnt werden, dass die Salze des oben
erwihnten Carbonesters leicht zu Salzen der angefithrten Carbonsiure
verseift und diese durch Kobhlendioxydabspaltung in Salze des Di-
phenyltetrazoliumbydroxyds verwandelt werden kinnen. Bemerkens-
werth ist endlich, dass die Carbonsiiure durch Wasserabspaltung ein

unten als Betain der Diphenyltetrazoliumhydroxydcarbonsiiure be-
schriebenes inneres Sulz liefert:

‘:::N.NPh C NINPh
COOH.C. =~ pp — N: NPh,
A'.\ : N{OH . +
co---0

dessen Entstehung ebenfalls fiir die Wahrscheinlichkeit der vorge-
schlagenen Constitutionsformeln spricht.
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Unter den physiologischen Eigenschaften der Tetrazoljum-
basen sind wir Denk dem Entgegenkommen der Farbenfabriken vorm,
F. Bayer & Co. in Elberfeld im Stande, einige Angaben zu machen,
Herr Dr. med. Hildebrandt hat die Giite gehabt, uns auf Grund
der von ihm im physiologischen Laboratorium der Farbenfabriken
mit dem Dipheuyltetruzoliumchloridcarbunester ausgefibrten Verguche
Folgendes mitzutheilen: »Dje auch bei subcutaner Injection dor (neu-
tralisirten) Lisung auftretende, brechenerregende Wirkung liess an
eine therapentische Verwendbarkeit der Substanz denken, Eg zejgte
sich jedoch, duss die Substang auch ju kleinen Dosen ungiinstig auf
Herz und Gefiisse wirkt (Sinken des Blutdruckes); der Tod tritt unter

den Erscheinungen der Herzlihmung ein,  Ihre Verwendung am
Menschen erscheint als nicht ungefiihrlich.¢

L

Frperimen telles.

Dipheuyltetruzoliumchloridcurbunester,
-N.NPh

N:NPhCl

100 g Formazylameisenester (1 Mol) werden mit 500 g Alkohol
und 75—80 g Amylnitrit (2 Mol.) iibergossen und unter Kiiblung mit
kaltem Wasser portionenweise mit so viel starker alkoholischer Salz-
siure versetzt, dass die Menge der letzteren ea. 12 Mol. betriigt,
Wihrend dieger Operation, welche 2 —3 Stunden dauert, entweicht
Stickoxyd und der Formazylkirper verschwindet mehe und mehr,
Zweckmiissig lisst wan iiber Nucht stehen und bLeendet, wenn am
niichsten Tag noch nicht Alles iy Lisung gegangen ist, die Reaction
durch kurzes Brwirmen auf den Wasserbud. Auf Zusatz von Acther
bis zar Triibung krystallisirt das Reactionsproduct in schwach ge-
fiirbten Siiulen aus, welche durch ein oder zweimaliges Aufldsen iy
heissem Alkohol und Wiederfillen mit Aether gereinigt werden. Auys.
beute 80—90 g. Weisse glinzende Prismen mit 1 Mol, Alkohol, ver-
wittern an der Laft, bei 10590 werden sie alkoholfrei.

Anslyse des lufttrockenen Salzes: Ber. fir Cyg H;sN; 0,Cl, C3He O.

Procente: CaH;0 12,2,
Gef. » » 12,5, 122,
Analyse des bei 105 getrockneten Salves: Ber, fiiy Cis His N 02 CL
Procente: C 38.], H 4.5, N 169, Cl10.7,
Gef. 5 » DTS, o b6, o 1, » 107

Wird beim Liegen am Lichte oberflichlich gelb. Schmilzt raseh

erhitzt bei 195—198° upnter Zersetzung').  Sehr leicht ldslich in

COOCH;.C

) Alle in dieser Arbeit beschriebenen Salze schmelzen unter lebhafter
Zersetzuag und besitzen daher keinen sehurfon Schmelzpunkt. Die angefilr-

ten Zablen erhiclten wir bej raschem Erhitzen der Substavzen jm Schwefal -
siurebad.

I

. n
———————y
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Whasser, unschwiorig in Alkohol, schwerer in Aceton; sonst un-
loslich,

Die wiisserige Lisung des Chlorides giebt folgende Fallungen.
Bromkalium: nach einiger Zeit farblose Nadeln des Bromides. Jod-
kalinm: gelbes krystallinisches Jodid. Natriumnitrat: bliges, nach
einiger Zeit krystallisirondes Nitrat. Natriumnitrit: ebenso. Ka-
liumehromat: gelbes Chromat. Phosphorsaures Natrium: nach
einiger Zeit krystallinisches Phosphat. Pikrinssiure: gelbes Pikrat.

Beim Kochen mit concentrirter Salzsiiure oder beim Erhitzen mit
Wasgser im Rohr auf 105-—1109 entsteht unter Verseifung dus schwer
losliche salzsaure Sale der Diphenyltetrazolinmbhydroxydearbonsfure.
Bei hoherer Temperatur bildet sich im Robr Diphenyltetrazolium-
chlorid. Sodalisung verwandelt den Ester in das Betain,

Durch Behandeln mit Silberoxyd in der Kiilte erhilt man eine
farblose, nur schwach alkalisch reagirende Fliissigkeit, welche ausser
der freien Base das Betain euthilt,

Neutrale Reductionsmittel, z. B. Zinkstaub, reduciren zu
Formazylameisenester (Schmp. 117.59), alkalische Reductionsmittel,
z. B. Schwefelammon, liefern Formazylameisensiiure.

Azobenzol durch trockene Destillation. Bei der trockenen
Destillation zerfillt das Chlorid in Azobenzol und andere nicht weiter
untersuchte Producte.

10 g des bei 105° getrockneten Chlorides warden mit 100 g See-
sand gemischt und bei einem Druck von 20—30 mm destillirt. Das
leicht krystallisirende rothe Destillat bestand aus Azobenzol, welches
durch Schmelzpanke (G8°), sowie durch Ueberfiibrung in Hydrazo-
Lenzol. und Benzidin identificirt wurde. Ausbeute 3 g Zu bemerken
ist, dass ausser der Triphenylverbindung alle in dieser Arbeit Le-
schriebenen ‘Tetrazoliumderivate Azobenzol liefern.

Diphenyltetrazoliumechloridearbonsiure,
N.NPh
“N:NPhOI
Bildung. 1.Durch Verseifung des vorstehenden Esters. 2. Durch
Oxydation der Formazylcarbonsiéiure nach dem beim Ester geschilder-

ten Verfabren mittels Amylnitrit und Salzsiure, 3. Aus ibrem unten
beschriebenen Betain durch Kochen mit Salzsiure.

Darstellung, Am vortheilbaftesten aus dem Carbonester des
Chlorides. Dieses wird in mdglichst wenig Wasser geldst und mit
dem 3-—4fachen Volumen concentrirter Salzsiure 15—25 Minuten auf
dem Wasserbade orhitzt, Lis ein dicker, aus farblosen Nadeln be-

stebender Krystallbrei entstanden ist. Zur Reinigung wird aus heisser
verdiinnter Salzsdure umkrystallisict,

COOH. C.
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AII&I}'B&? Ber. fir Cu Hn N4 09 Cl.

Progents: Cl 1).7.
Gef. »  » 1L6.

Lange farblogse Nadeln, Schmp. 256—2570 unter Zers, Schwer
léslich. Beim Kochen mit Wasser entsteht das  Retain. Beim

Kochen mit Alkohol tritt Spaltung in Kohlendioxyd und Diphenyl-

tetrazoliumchiorid ein. Schwefelsure reducirt glatt zu Formagyl.
carbonsgure,

Nitrat. Es wurde orhalten: 1, Aus Formazylearbonsiure
durch Oxydation mit Amylnitrit und Salpeterstiure. 2. Durch Oxyda-
tion mit Amylnitrit allein, 3. Aus dem Betain durch Kochen mit

10 proc. Salpetersiiure. Glénzende farbose Tafeln, Schmp, 2079 Ver-
hilt sich wie das Chlorid,

Analyse: Ber, firCy, Hy N,0g, NO,.

Procente: N 21,3,
Gef, » » 21.5,

» N . NPh

: I
Betain, ‘-N:I?Ph.
CO—-0
Kocht man die beachriebenen, schwer 18slichen Salze der Siure,

mit der 100 fachen Menge Wasser bis zur Ldsung, so krystallisirt

beim Erkalten nicht mehr das urspriingliche Salz, sondern das
Betain aus.

Zor Darstellung geht man bequemer direct vom Esterchlorid
ans, dessen gesiittigle wissrige Lésung mit einer cone, Sodaldsung
einige Minuten erwérmt wird. Dije bald beginnende Abscheidung des
Lactons ist erst nach einigen Stunden beendet. Wird aus kochendem
Wasser umkrystallisirt. Ausbeute 90 pCt. der Theorie.

Analyse: Ber. fir CjyHoN;0,.
Procents: C 63.2, H 3.8, N 211,
Gef. » » 62,7, 63.8, » 39,40, » 21.3, 21,3

Glinzende, anscheinend rhombische, meist zu Zwillingen ver-
wachsene Krystalle. Schmp. 1619, Sehr schwer 13slich in allen -
sungsmitteln, etwas in heissem Wasser. Beim Losen mit verdéinnten
S#uren entstehen die Salze der Dipheny]tetrazoliumhydroxydcarbon-
sdure. Beim Erwirmen mit verdiinnten Alkalien geht es in Ldsung,
beim Kochen scheidet sich ein rothes Harz ab. Schwefelsiiure re-

ducirt za Formazylameisenefiure, Beim Erhitzen fir sich entsteht
Azobenzol.
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#N.NPh
Diphenyltetrazolinmehlorid, HC? | .
“N:NPhCI

Bildung: 1. Aus Formazylwasserstoff!) durch Oxydation —
am besten mit Amylnitrit und Salesiure nach dem unten fiir die
Oxydation des Formuzylbenrols angegebenen Verfahren. 2. Aus dem
salzsauren Balz der Carbonséiure beim Kochen mit Alkohol oder
Erhitzen mit verdtinnter Salestiure im Rohr auf 160 bis 1800, 3. Aus
dem Esterchlorid durch Spaltung mit Salzséiure im Rokhr.

Darstellung, Am bequemsten aus dem Esterchlorid, welches
mit 3 Th. conc. Salesiure 3 Stunden auf 160—180° erbitzt wird.
Der durch Thierkoble entfirbte Rohrinbalt wird zur Trockne einge-
dampft, in Alkohol aufgenommen und daraus mit Aether gefille. Aus-
beute 85 pCt. der Theorie,

A.nalyse: Ber, f, CmHuN.;CL

Procents: C 60.4, H 4.3, N 219, Cl 13.7,
Gef, » » 60.0,060.1, » 45,44, » 219, » 189, 18.7,
Gléinzende, sternférmig grappirte Nadeln aus Alkoholither. Wird

am Licht gelb. Schmp. 2680 unter Zersetzung. Léslich nur in Wasser,
Alkohol, Aceton,

Die wissrige Lésung zeigt gegen Salze folgendes Verhalten:
Bromkalium, Natriumearbonat fillen nicht. Natriumnitrat,
Natriumnitrit, Natriumsulfat, Kaliumchromat, Natriom-
phosphat rufen ovach kiirzerer oder liingerer Zeit krystallinische
Fillungen, Jodkaliam raft sofort einen gelben, Permangaunat
einen violetten, Pikrinsiure einen gelben Niederschlag hervor,
Jod-Jodkalivm fillt ein Jodadditionsproduct, welches aus Alkohol
in braunen Blittchen mit violettem Reflex und dem Schmelzpunkt
167° krystallisirt. Silberoxyd liefert unter Abscheidang von Chlor-
silber eine farblose, alkalisch reagirende Lisung der freien Base,
welche sich gegen Metallsulze wie die fixen Alkalien verhiilt. Die
alkoholische Liosung des Chlorides wird durch alkoholisches Kali roth

") Zur Darstellung des Formazylwasserstoffs ist zu bemerken,
dass nach folgender Modification des fritheren Verfahrens die Aushouto fast
theoretisch wird. Zun#chst lasst man — wic vorgeschrieben, diese Berichte
25, 3186 — nuf Malonsdure die 1 Mol. eutsprechende Mengoe Diszobenzol-
chlorid einwirken und filtrirt vom abgeschiedenen Formnzylwassorstoff ab,
Auns dem friher fiir werthlos gelaltenen Filtrat kann man lejchi mehr jener
Verbindung erhalten, wenn man dasselbe nochmsls mit Dinzobenzolehlorid und
zwar mit der Hilfte der vorher verarbeiteten Qaantitat vermiseht. Am nichstan
Tag kann man wieder eine betriichtliche Menge Formazylwasserstoff absangen.
Das Filtrat wird dann noch ¢in drittes Mal mit dem Diazochlorid, diesmal
nor mit dem vierten Theil der zuerst angewandten Quantitit behandelt, wo-

rauf sich bis zum folgenden Tag eino weitero Portion der Formazylverbin-
dupg abgeschieden hat,
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gefirbt — wahrscheinlich ein Reductionsprocess, Schwofelammon redu-
citt zu Formazylwasserstoff. Bei der trocknen Destillation entsteht
Azobenzol. :

Chlorplatinat. Aus der Lisung des Chlorides durch Platin-
chlorid als fleischfarbiger amorpher Niederschlag gefillt, welcher aus
heissem Wasser in orangegelben Prismen krystallisirt,

Analyse: Ber. fir (Cy3H,; N,ChyPiCl,.

Procente; Pt 22.8,
Gef. » » 22.8.

Chloraurant, Goldgelber Niederschiag, krystallisirt aus Alkohol
in Prismen, Schmp. 209° unter Zers,

Analyse: Ber. fir CisHyy N;Cl. AuCls.

Proceata: An 33.1.
Gaf, » » 35.2.

Jodid. Aus der Chloridlisang durch Jodkalium uls gelber
Niederschlag gefillt. Goldgelbe Nudeln aus Wasser, Schmp. 237
unter Zersetzung.

Analyse: Ber, fir CsHy NJ.

Procente: J 36.3.
Gef. » » 36.1,

Nitrat. Aus der Chloridlsung durch Natriamnitrat gefillt.
Entsteht auch aus dem Nitrat der Carbonsiiure beim Kochen mit
Alkohol. Farblose Nadeln aus Alkoholither.

Analyse: Ber, fir CiyHy Ny, NQs.

Procente: N 24.2.
Gef. » » 240, 24.4.
- N.NPh
Triphenyltetrazolionmehlorid, PLC I .
N:NPhCI

Aus Formazylbenzol durch Oxydation mit Quecksilberoxyd nach
der unten fiir dus Bromid ungegebenen Methode oder bequemer mit
Amyloitrit.

10 Th. Formazylbenzol (1 Mol.) werden mit 50 Th. Alkohol und
8 Th. Amylnitrit (2 Mol.) dibergossen und unter Kihlung langsam mit
iiberschiissiger alkoholischer Salssiiure (etwa 11/3 Mol. Chlorwasser-
stoll) versetzt. Wenn nach 2—3 Stunden noch keine klare Liésung
entstanden sein gollte, erwiirmt man einige Miouten auf dem Wasser-
bad. Hierauf wird mit Wasser verdiinnt, in einer Schale der Alko-
hol verjagt, filtrirt, eventoell mit Thierkohle entfirbt und endlich zur
Trockne verdampft, Der weisse Salzriickstand wird in heiggem Al-
kohol geldst und mit Aether gefilit. Dis so gewonnenen Krystalle
enthalten 1 Mol. Alkohol, welcher bei 105% entweicht.

Analyse des entalkoholten Salzes: Bar. fir Cy Hys N5 CL

Procente: N 16.7, Cl 10.6.
Gaf. » » 16,9, » 10.5.
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Farblose, glanzende Nadelu aus Alkohol-Acther. Aus kochendem
Chloroform krystallisirt das Salz in atlasglinzenden, 1 Mol. Chloro-
form enthaltenden Nadeln. Wird am Licht gelb.  Schmp. 2439 unter
Zersetzung. Lislich in Wasser, Alkohol, Aceton.

Die wiissrigs Losung giebt folgende Fiillungen. Jodkalium:
gelber Niederschlag. Natriumecarbonat: krystallinizches Carbonat.
Natriumnitrat: &liges, bald krystallisirendes Nitrat. Natriam-
nitrit: farblose Nadeln. Kaliumsulfat: nach einiger Zeit krystal-
linisches Sulfat. Kaliumchromat: gelbes Chromat. Permanga-
nat: violetter Niederschlag. Pikrinsiure: gelbes Pikrat. Jod-
Jodkalium fallt ein dunkles Additionsproduct, welches aus Alkohol
in fast schwarzen, das Licht réthlich durchlassenden Prismen kry-
stallisirt, Schmp, 137.5° unter Zersetzung. Schwefelammon redacirt
2u Formazylbenzol. Ein Zinkblech bedeckt sich i<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>