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Sitzungvom15.October1894.
Vorsitzender: Hr. E. Fi s o h e r, Prasident.

Das Protocoll der letzten Sitzung wird genehmigt.

Der Vorsitzende erStfaet die Sitzung mit folgender An-

«prache.

In der Zeit, wo die Mehrzab) von uns in der MMM der
Ferien Erliolung von aMtrengendff Arbeit und Kraft zu
neuem SchafTea suchte, httt ein ForMher, zu dom wir alle
mit Bewunderung und Verehrung aufbtickteti, seine ruhm-
voHeLaufbaht) beschtnMen. Am 8. September ist daa Ehren-

mitglied unserer GeBeUechaft,

HmANN voxHKLMitOI/i'Z
nach eben vollendetem 73. Lebensjahr zu Charlottenburg in

Fotge einea GehirnMbtage~gestorben. Wie zu erwarten war,
hat die Trauerkunde weit über die wtMenschaftnchen Kreise
binaua bei den Gebitdeten aller Nationen achmerzliebe Theil-
nahme bervorgeraf<-n; denn wenn das zur Neige gebende
Jahrhundert mit Recht das naturwisaonachaftliche genannt
wird, se ist auch nicht iiu bezweifeln, dase es mit Helm-
holtz einen seiner vnrnehmBten Schne verior. Dièse

Stimmung beherrachte unverkennbar die grosse Trouer-

vereammtang, we)che am 12. September dem Geschiedenen
die letzte anasere Ehre erwies, und die gleiche UebeMeugung
muss sich Jedem mit nnwideMteh)icher Gewalt aufdrangec,
der auch nur einen nuchtigcn Blick auf den Umfang, die
Tiefe und die Fruchtbarkeit seiner Geistesarbeit geworfen
bat. Was man schon vor 2 Jatrbunderteo bei Descartee
und Leibniz fast alo ein Wnnder aneab, die mit schopferiacher
Kraft verbundene, universale Durchbildung in- allen realen

WiMenschaften, daa bat Helmholtz in unserer Zeit der

Arbeitstheilung noch einmal und wahmeheinUch zum tetzten
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Male gezeigt in der FShigkeit, auf atten Gobieten der Natur-

forsehtog, der Mathematik und ErkanntniMtheorie grnnd'
legende Beobaebtuogen anzastetten und neue weittragende
Theorien daraus abzuleiten.

Dieee 8taunenswerthe Vieiseitigkeit des Wiaeena und

Kooneas wird etwas begreiflicber durch die Schilderung,
welche Helmholtz aelbet bei Gelegenheit aeines 70jabrigen

GebortetagM in einer herrlichen Rade von 8einer geistigen

Entwicktong gegeben bat.

Geboren am 31. August 1821 su Potsdam ah Sohn einea

GymnasiaHehrer8 war er in den ersten oieben Lebenajahren
krânklich und viet~cb an dae Bett gefessett; BitderbOcher

und Spiel mit Bauhôlzchen bildeten eeine Unterbaltung. Schon

hier zeigte sich die hervorragende Veranlagung fûr r&umHehe

Betrachtungen; denn aie er 8pNter in der Schnte an die Lehre

der Geometrie kam, waren ihm zur Ueberraschang der Lehrer

fast aile Thatsachen von den Kinderspielen her durch die

Aaacbaaung bekaact. Docb mebr ats die abstracten Raam-

formen fesselten ibn bald die Erecheiaucgen der Wirktichkeit,
und aogeregt darch hau6ge AasftEge in die 8ch8nen Um-

gebuogen 8einer Vaterstadt wuchs mit der Liebe zur Natar

seine Neigung zur Physik, deren erate BruchetOcke ihm auf

der 8ehn!e bekannt wurden.

*Hier war ein reicher und maonigftdtiger Inhalt mit der

vollen MacbtfBHe der Natur, der unter die Herrschaft des

begrifflich gefassten GeeetzM zHruckgofBbrt werden konntet.

So lauten seine eigenen Worte, und der Wunacb, diea zu volt-

bringeu war der Gegeoetand aeiDer Jagendtraume und iet

das Programm Miner ganzen Leboosarbeit geblieben. Bei

einer friihzeitig sohon 80 auegesprochenen Neigung zur

spateren Berofath&tigkeit liegt die Cefahï einaeitiger Ent-

wicklung recht nahe. Was Helmholtz davor sehStzte, war

auBser seiner PSiehttreue ata SchBier der Einfiass des philo-

iogisch und phUoMphiBch hochgebitdeten Vaters, und wenn

der Sohn apâter neben naturwissenochaftlichen Fragen auch

die hochaten Probleme der Erkenntnieatheorie zu behandeln

oder die Verirrungen der Metapbyaik erfolgreich zu bekâmpfen

WMete,ao wurde der Grund M seineu Kenntnissen auf diesem

Gebiete zweifettos durch die phitosophiachen Gesprache ge-
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legt, welcbe er ata Knabe den Vater mit Amtageno~sen batte
Mhren horen.

Seibst bei der Waht des Berufs konnte Hetmbohz a
noch nicht frei Miner Neigung folgen, sondern wurde darch
aaBsere UmetSade sum Studiàm der Mediciu gefohrt. Aber
auch dieeen Zwang hat er in spiteren Jahreu aie ein GiSck ge-
pneseo. ~Nicht allein, daBsieh in einer Periode iu die Medicin
eintrat, wo Jemand, der in pbysikatiachen Betrachtungaweieen
auch nur maeeig bewMdert war, einen frnohtbaren jung-
frSulicheo Boden vorfand, sondern ich betrachte auch da&
medicinische Studium ajs diejeoige Schule, welche mir ein-
dringlicher und tiberzeagender aie es irgend eine andere hâtte
thon konnen, die ewigen Grund~tze aller wisBeneehaMichen
Arbeit gepredigt hat, Grando&tzeM einfacb and doch immer
wieder vergeaaea, M klar und .doch immer wieder mit
tânachendem Schfeier verbSngt'.

So wurde er 1838 ZCgtinK dea Friedrich Witheime-
Instituts, einer militairiirzttichen Lehranstalt m Berlin, voll-
endete hier seine UniversitStMtudien und trat 1843 ats

Compagniecbirurg M Potsdam in den praktiscben Militair-
dienst. Schon war er der wisseMchaMichen Weit nicht
mehr uobekaant, denn seine Doctorschrift ans dem Jahre 1842
behandelte eine wichtige aaatomische Beobachtung, den Ein-
tritt der Nervenfasern in die Ganglienzellen. Die Gesohichte
dieser ersten Entdechung ist bezeichneod für die Schwierig-
keiten, welche aich damais einer

Experimentaluntersuchung
entgegenstellten. Weil mikroekopiache Demonstrationen im
Lehrptace jener Zeit fast ganz fehtten, batte der wissens-

durstige Studeot schon lange den WnMcb gebegt, zur Selbat-

belebrung ein eigenes Mikroskop za besitzeu, ohne aber die
Mittel dafSr aufbringen zu konnen. Da erkrankte er am

Typhus, wurde monatelang in der Berliner Charité unentgelt-
)icb verpflegt und fand bei der Genesang in den auigeaparten
kleinen Einknnften die (3r den Erwerb des Instrumente aus-
reichendc 8an)0]<i.

DaMetbe kam dann bald bei jener anatomischen Unter-

anohnng zu Ebren und diente auch bei einer zweiten bio-

logischeu Arbeit Bber Gahrnng und FSutniM, welche er un-
mittelbar nachher :u dem Laboratorium von G. Magnas
MBfBhrte. Dnrcb dieselbe trat Helmholtz Mm ereten Male
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inBM.ehunge.. MrChemie.atterdi. cachet mehrim
streitbarc,, Sinue; denn erbewiMdurch seine Verasche
scharfer, ats es Cagniard de )a Tour ndpr Scbwann
n.Os)K'hgewesen war, dasa beide Vorgange keinesw~, wie
Licbig lehrte, rein chemische Zersetzungcn seien, dass na-
mentlich die atkohotieche Gabrung dureham an die AnwMen-
heit der Hefppitze gebunden sei, die nur dnrch Fortzeugung
entstehen.

Aber neben diesen
Exporitnenta)unter8Mchungen. welche

schon die Neigung verr&then, Probleme von fundatnRntater

Bede..tu.)g anz~reifen, volibrachte der j'.gend)iche Foracher
eine theorctiscbe Arbeit, welche den glinzendsten Gross-

thatt!nd<-rPhyBikg<.h<)rtut)da))eh.urBegrat.dnnf;MinM
Rabmee genuge.) wurde, die aXgMneineFormniirung des Ge-
MtzM der Erbakung der- Kraft (1847). Die Anregung dazu
crhielt er gerade eo wie Robert Mayer durch physiotogische
Betrachtungen. Wiihrend Miner Studienzeit fiihtte er sich
niimticham meisten durch den groMen Physiotogen Johannes

MuUet-angezûgen, um welchen sieh gerade zu jmerZeit eine
stattlicbe Schaar begeisterter und tatontvo)ter Schute)-, wie
E. du Bois-Reymond, Brücke, Virchow, vereammett
hatte.

!n diesem geistig angerogtpn und
unternehmungs~ustigett

jagendtichen Kreise Btipss die hMMehpnde, von Stah) Sber-
'ieferte und auch von Mu) ter noch getheilte AMchauung,
dess die Wirksamkeit der physikatischen und chemischen
KrSfte im Organismus der Oberherrschaft einer im Tod<. ver-
eehwindenden Lebenskraft anterwnrfpn Bei, auf ernst):cbc Be-
denken und Helmholtz, der unter ibnen phyaikalisch am
besten gebildet war, kam durch rcifHcbo Ueberlegung zn dem
Sch)uM,dae9 die Theorie

Stabt'sjcdemtebendenKorper
die Natur eines Perpetuum )))oM)ebeilege. Das fBhrte ihn
weiter zu der Frage: Welche Bezieliungen miiMen ~wischen
den verschiedenartigen Naturkriiften bestebet). wenn allge-
mein kein Perpetuum mobile mSgticb sein soll? Die Antwort
darauf gab er in der Abhandhtng Qber die E)-ha)tnng der
Kraft. Das darin ausgesprochene Princip war keineswegs
ganz neu. !n der Mechanik galt es seit Jahrbouderten, und
far die Bez:ehnagen zwischen Wârme uad Arbeit war es von
Carnot, Joule und R. Mayer kurz vorber erkannt. Aber
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dièse EiMete!itzeh)ttH<;tu)ho[tz,we)e))eriibrigeM mit deu

Untersnchungeu seiner Vorganger nurwenigbekanotge.
wordm) wm-, ata SpeciaifaUeunter eiu ganz aDgemeinesGt'setz

g<'ordnet nnd an der Hund d('r Thataachen gezeigt, dass dax-

se)ht-t'SraHetn)'chaniMhan,therc]isehen,Htt'ktriechen,[))ag-
nptiMhcn. optiMbeo oder chemischen Vorgiinge gu)tif; ist.
Wie mun uudt die PfiuritHtttfrage ansehen wiU, jedet)Ms
bleibt Helmholtz das Verdienst, die at)gemeine inathema-
tiache FortnuHrm)~;und die sichere Begrundung des Energie-

gesetzes ge~eben zu haben.

DHSBd)tssetbc jetzt xusatameH mit dem Princip der Un-

zerstorbMrkeit des StofTsdie Grundiage unserer ganzen Natar-

betrttehtting bildet, dasa ferner ecine weitere AHsgestattnng
und AusnQtznng eioc der dnnkbarstet) Aafgabct) der Physik

geworden ist, sind aUbckannte Uioge.

!n MbroffeM Oegensatte zn ihrer wahren Bedeutung
stand die Aufoabmc, welche die Hetmhohz'sche Dadegung
bei den ittterco Physikern fand. Mit der Abhandiung von

R. Mayer übpr das ntechanische Aequivalent der WSrme

tbeitte sic daa Scbieksa), von Poggendot-ff, dem Redactor

der Aunalen de)-Pi)ys!k, abgewiesef) zu werden; futch inden

KreisendfrBeftino-AkadentiewMrdesiefBreinProduct

Hegt't'Mbe)' Philosophie gehattM und mit grossem MisstraHen

betraebtet. Um ao freudigeren Beifall fanden die neuen Ideen

bei xeinen ju~geren Freunden, uamen()ich E. du Bois-Rey-
mond und bei den Mitgtteden) der kurz vorher begruudetcn

physikatischen Gesellschaft zu Bertin. Helmholtz Mtbat er-

hielt durch die AnfËodung des Energiegesetzes unmUteJbare

Anrpgung zn einigen experimentellen Versnchen über Stoff-

wcchsct and über Wanneentwiektttng bei der Muskfiaction,
welche ihm beMndfren Nutzen brachten, weil aie von Neuem

die Anfmerksamkeit von J. Müller erregten. D''nn deasen

Bemiihungen nnd Ein9uss bei der Preussiecheo Unterrichts-

verwaltung \-erd<tnktees Helmholtz, dM3 er 1848 aus dem

Mititairdicnat enttasspn und ats Lebrer der Anatnmie an

die Kunstakademie za Bertin bernfen wurde. Schon itn

folgenden Jahre ging er an Stelle von Brucke ate Pro-

fessor der Physiologie and allgemeinen Pathologie an die

UniversitSt zu Kunigsberg.
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Hier begann die lange Reihe gt&Mender Entdeckungen,
welche Helmholtz an die Spitze der expenmenteUen Phy-
oiologie eteHten, mit der genauen Mea~ng der Zeit, welche
xur Fo.-tpnaMMg eines Reizea it) motorischen Nerven und
im Ruckenmark erfordertich iet. Bald darauf folgte die Er-
anduoK dee Augenepiegeh, welche eine neue Epoche in der
Augenheilkunde herbeifiihrte. Aber .je bildete nur den An-
fang der umfassenden Untersuchungen über dae Seheu, in
welchen phyBik.iiMhe, pbyaiotogMehe und anatomische Be-
obachtungen einander .btSaen uad welche echtiea~ich in
muM~gittigM FMn, in dem groMen Handbach der pbyai~
)og.Mhen Optik MMtnmengeeteUt sind. Die ~snige Reform
der Dioptrik, die richtige ErkiSrMg der Accomodation und
die beMere BegrHndttng der von Th. Young .ufgo.tenten
Theorie der

Farbenempfindung bilden neben vielem Anderen
die Frneht dieaer Maasischen Studien, an welcbe apiiter (1873)
noch eine erMb6pf.nde CnterauehMg über die Grenzen der
LoatnngsRhigkeit der Miktoskop. nnknaprt. Noch wunder-
barer sind die akuotischen Arbeiten; auch hier mSssen wieder
aUe Halfsmittel der experimentelleo Kunst und der mathe-
matMehen Anatyae seinem Gecie gehorchen, bia daa ganze
Gebtet vom anatomischen Bau de< Ohres bis zum Wesen
der Harmonie erobert ist. Sein xwaitea beruhmtea Werk
'die Lehre von den Tot.emp6ndangen< giebt Kande von der
Arbeit, welche nothig war, um das RSthM) der Coneonanz
und Klangfarbe zu tësen und der Mueiklehre eine neoe,
festere Begrandung zu geben.

So groe~ der Umfang und die Tiefe Botcher Studien
auch setbat bevorzugten Denkern eracheinen môgen, dao
Uebermaase geistiger Kraft, Sber welches Helmholtz ver-
fugte, fand darin kein Geouge, denn niemals bat er aufge-
hôrt, nebenher physikatMche oder mathematiscbe Au~aben
ganz anderer Richtang Ku bearbeiten, und ais er endlich im
Jahre 1871 auch nach seiner SasMren SteHang zur Physik
Bbergegangen war, ist seine scbopfenMhe Thatigkeit fast aus-
sch)ieB8)ichdieser Disciplin gewidmetgeweBM..Umeine getreue
Schilderung deraeibet. zu geben, musete man die Geschichte
der PbyNk in den letzten 40 Jahren echreibeii, eo umfMsend
und hefeingreifend ist ttoeh dort sein Wirken. Drum kônnen
hier nur nocb diejenigen Untersuchungen aSchtig erwâhnt
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werden, welche speciet) die ChemieberBhren. DaagUtza-
nNchat von einer mathematischen Betrachtung der Wirbet-

bewegungen in PICasigkeiten. Indem Helmholtz daa Pro-

blem, an welchem eicb die groeaen Mathematiker seit Bâter

vergebens versucht batten, )oate, gelangte er zum Begriff
des Wirbetfadena and Wirbetringt. LetzteTe eiod bei ge-
wisaen VoraueMtzongen aber die Natur der Umgebung un-

zentorbar und ziehen eich gegenMitig an oder etoasen Bich

ab, je nach der Art der Bewegtmg. Sie besitzen also die

weMntticbm Eigenschaften, welcbe wir den chemischen
Atomen beitegen und bekMntticb bat der mit Helmholtz

befreandete, grosse MhottMche Phyaiker W. Thomeon nicht

gezôgert, diese Analogie fSr den Ausbau der Atomlebre f!o
benutzen. Ob seine Betrachtangen einen realen Worth haben,
muss allerdings die Zukunft erat zeigen.

Von acuterer Wirknng fûr unsere Wisseoachaft eind

jodenfatis die BeitrNge. welche Helmholtz zar Thermo-

dynamik chemischer Vorgange geliefert bat, und welcbe na-
mentlich die ais umkehrbare Procease zu betraehtenden Dieso-

ciationserBcheinungett von einer necen Seite beleucbten.

Noch mehr FSrderucg darf die Chemie endtich von
Beinen elektriBchen Studien erwarten, durch welche a. A. die

elektrochemioche Théorie von Berzelius zu neuem Leben
erweckt worden ist. Wie er in der geietvollen, zum Ge-
d&chtniBavon Faraday 1881 gebaltenen Rede darlegt, fBhrt
dM elektrolytioche Gesetz Faraday's in Verbinduog mit
der moderoen Atomlebre zu dem Scbluss, dass bei der

Elektrolyse auch die EtektricMt, positive sowobl wie negative,
in beatimmte Etementarqoanta getheilt ist, wetcha sich wie
Atome der Etektricitat verhatten, und daas jedes Ion fur

jeden seiner Valenzwerthe mit einem solcheo etektriacben

Etementarquantum vereinigt ist.

Da nun die meisten chemischen Verbindungen, auch

solche, welche man gewôhnlich ala Nicbtetektrotyte bezeich-

uet, unter den richtigen Bedingangen die Merkmate der

Elektrolyse zeigen, da ferner 'bei weitem die mSchtigBteoanter
den chemiaehen KrSften etektriscben Ursprunge sindt, 90

folgert Helmholtz weiter, dasa jedea chemiMhe Atom an

jeder VatenzateUe mit einem sotchen etektrîecbeo Quantum
positiver oder negativer Art beladen Mi, und dasa bei der
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VereiuigHMgzweierAtOtm; dieeinander <'t)tgeget)geseti!ten
L~dmtgen an eitnmdcr hafteo. DaM die miichtig :mbtrebo)de
Eteku-oKhemieder Senzuit in dieser Théorie achon viete An-

regmtg gefundon bat uud wohl noeh mehr fhtden wird, iet
uHbpstrfitbar.

Aber oicht uur die ErMhcn)t)t)~euder Wirktichkeit haben
dus Intur~MH des gros~n Purschers gefesMit. Durch die

Untet-suchuoKC))ubt'r SiuueaefxpfiMdnn~eowurd'- er :uMh m)f
dus Gebiet der Erken~tnis~hcorit- ~et'Cht't. Seine Bctt-Mb.

ttUtgeu gipfch) hier it) dem Sa(M, dMs *die Sint)MHmp)in-
duxgM uttr Zeicheu fur die Heschafïfnheit der Aussenweit

sind, dercn Dt;utnng durch Rrfuhrang geieriit werden muM<.
Am NMMhdichsten entwickette er dieMn Gedt(n)<en:)) der

j!;eha[n-<'UeuR<!dt' ~it.ThMtiiaoheoh) derWahrn<.hmut){;<
nnohden) er ;) Jahre fruh('r()~C9)t(f))<unpfe))d M))eine Uoter-

suchaug von Riemann in eincm Vortrage *Ueber den Ur-

sprong m<ddie Bedeutung der geotnetrischen Axiome*, letztere
ebenfaOs ala Erfahrm~ssutM gekcMnzeichnet halte.

Der tiuBMr<:Let)eus;uj; 'nu I!e)fnho)tx war bewegter
a)B bei den meisten Geichrfeu. Nicht on'- duss er tiftero
den Aufeuthatt wecbMttf, wie cB bei hervorr~enden und
deshalb viel begehrten Unhefsitatstehrert! in der Regel der
Full ist, aber faet ebeuso oft hat pr dM BerHfeth&tigkeit \'er-
ândert. Wie er ais Militairarzt begonnen nnd in rascher

Foige Lehrer <utder Berliner Kutistakademie, daan Professer
der Physiologie Ht)d Anatomie zn Konigeberg wurde, ist
Mbon erwâhnt. Von dort ging er 1X55 i)) gleicher Eigen.
schaft Mch Bonn und 3 Jahre spiiter nacb Heidelberg, wo
er t)t)r noch die Physiologie zu vertreten hatte. f87t über-
nahn) erais Nachfo)gerMinea ehema~en Lehrers G. Maguue
die Proressar der Physik zn Berlin. Ata man ihn Mdfieh
17 Jahre spiiter an die Spitze der auf Anregung \on W.
v. SiemenB gegrtindeten Physikalisch- technischen Reichs-
anatait rief, blieb er auf drin~-nden Wonsch seiner CtttHgen
und der

PfeusMcbenUnterrichtaverw&ttungimatten Ver-.
bande der Uaiversitat, und erat der Ausbroch der tSdttichen
Krankheit setzte seiner LehrtbatighHit, welche xutetzt. auf

VorlesungenSber specielle KapHet der tBatbematischen Physik
beiichranktwM,e)oZie). DioWirkungvonHetmhoitz
Vortrag auf die Studirenden )<t nach dem Grade ittrer Be-
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K!tbungu))dVt)rbi)dm)grec))tvt!rse)m.d.-nguwMM),dMerit)

FoiguscinMfigf.nMtGei~esan)!~ vieneichtunbewuMtHn

''enZnb.irErb;;hereAt)Sprnche)i)(;J)tt.,ttt8~in(.h.mentaren
Vortest)t)g<-niibtich ist. Dafurwirkte

crimf'dief.trtge-
schrineneren Schiitt-r musoanregenderund nachhattiger.
DM v"Hknmtt)eM6teZ('t)goissMittM hcr~'rritgcnden Letfr-
'"t<'ntii)U)d Miner n)aehtv<)U'-n!)i)r..t(.Hung<.tu)t)H))ater6ic)t
aber in den ztthtreichcn R~deo oud pnpui:it..ft Vortragpn ge-
geben, wekbn ttnctt Form nnd Inhalt mit Recht ata Meister-
wertfcgNiten. Hier

anchtnndt)ndetnichtMt)t;indergebi[-
dete Laip, sondern ebenso der Nattutorscher w~senschafOiche
Betehroug und kunattHrischc.t Genns~. In ibnen Bpiegelt eieh
abcrauchncbendcr 'oitko.MmenHn Harmonie des Gei~teo
der sittjichu Ërust und die ~-nroehmoGMinnutif! de< Ver-
fasst!~ wieder. Dell votten Eindruck seiopr edten PeMot)-
lichkeit konaten atferdinga nm- di<ijp))igonin aich aufnehaiet),
welchen es ters'innt war, mit ih)u in nntnitte)bar.-n Verkehr
zu treten. Ncbfn tiefcr CemCtbJichkcit war Hesoont'nbeit
der Grandzug seines CharatftëM, welche aus der KJMfheit
des Denkens und Emp6ndet)9 en~praug und aich SuMertich
ia grosser Ruhe uud Sicherheit des Wesens xu erkcnnen gab.
Dazu geseUte sich woh)wn)ie.)de Freundtichkeit goge.) Jeder-
mann, Mitde des Urtheits in perstintiche.. Fragen, weiter
Blick in geMbafttiehen Ditigt-x und die Gawohnheit. bei allen
wichtigeu Entecheidungen oar aachtiehen Erwiiguugcn za
foigen. Der Summe solcher Eigenscbaffen rcrdankte Helm-

hottzdieMhwSrmenecheVerehrung derSchnterund Frenode,
die neid)ose Anerkenouog der CoHegen und den mattssgebet)-
den Eintiusa in den zahtreipben Behordcn oder Corporationen,
welchen er wahreud der tetztett PériodeseinMLebeM HHgehiirte.

Reiche ausserc Ehren eind ihm erwiescn gewnrden; xuma)
die F.ier Mines 70 jat.ig<.t. Geburfstags gMta)fete sich zu
einer M grossartigen Hittdiguug. wie sie wohl noch keinem
Getehrten zn Theil wurdo.

Und wenn der bffangeoe Blick der ZeitgenoMCn im
Staunen ûber die Hohe seines GedaakenHugs den ganzen Um.
fang seines Wirkens kaarn zu umfMsen vermochte, so wird
der Nacbwett der EinHuss seiner Arbeit auf den Fortschritt
der Wissenocbaft klurer und drum die Kruft seines Genius
noch gewahiger ersebeiDeu.
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Wir aber dttrfea une g)Bek)ich acbStzen, einen sotcheo
Menter m mMrer Mitte geBehen und unter dem tebendigeo
Eindruck seiner Persontichkeit den wahren MaMSStab fBr

geiatige uud sittlicbe GrSeae gewonnen zu haben.

Leider bin icb genôthigt, eo fshrt der Voraitzende fort,
Ihnen noch drei weitere Trauermetdangen zn macheu. Am
6. October iM der vordienetvolle Botaniker

NATHANAELPRÎNGSHEIM,
welcher unseror Gesettachaft Beit vielen Jabren angehôrte,
nach kurzer Krankheit in Berlin verechtedec. Geboren 1828
zu Wz!eeko in SchtesiM, begann er aeioe Studien zu Breslau
ais Mediciner, ging aber bald znr Botanik Bber and promo.
virte in diesem Fache zn Berlin. Hier habilitirte er sich
1851 ala Privatdocent und wurde 5 Jahre epSter in die
Akademie der WiMenMhaften aufgenommen. 1864 folgte er
einem Rufe an die Universitat Jena ais Naohfbtger von

Schleiden, kehrte aber t868 nach Berlin zaruck, um von
non an ah Privatgelehrter und Akademiker ausohtiesstich
seinen wissenschaftHcbenArbeiten zu teben. Zu dem Zwecke
grBndete er aus eigenen Mittelu ein botanisches Laboratorium,
in welchem aucb eine kteine Anzahl jûngerer Facbgenossen
Aufnahme fanden.

DerSchwerpunkt von Pringshe;m'a wisaenscbafttichen

Leistungen liegt auf morphologiachem und ectwicktangage-
achichttichem Gebiete. Seine Uatersuchuog *8ber die Be-

fruchtung und Keimung der Algen und due Weaen des Zea-

gangaaktea<, welche eine ganze Reibe ahaiicher Studien im

Gefolge batte, ist nicht allein von grund)egender Bedentung
far die Kenntniea der Algen und Gefaaskryptogamen ge-
wesen, sondern bat aucb die attgemeine Lehre von der Zeu-

gung beemnuMt. Weniger g)iick)icb war Pringoheim bei
den mabaamen Versuchen, die Rolle dea Cbtoropbytts bei
der Assimilation der KohteneSare zu ermitteln. Aber wenn
auch seine Annahme, dasa der Farbatoff nur eine Schutz-
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wirkung ausabe, haute wohl von keinem Paanzenpbyaiotogeu
mehr getheilt wird, M verdankt man ibm doch eine Reihe
von Beobachtangen Bber den fNtbMtbaften Vorgang, welche
der opStoren L8eang der wichtigen Frage wohl su StMten
kommen môgen.

Ein weiteres VerdieMt von Pringebeim iet die GrSn-

dung und dauernde Leitung der tjshfbacher fûr wioMt).
schaftliche Botanik<, welche zu den angeeeheneten Zeit-
aehriften seines Fache gehôren.

In Zurich Marb am 5. Aaguat der Professor der Chemie
am eidgen6s9t8cben Polytochnicum

KARLHEUMANN
im Alter von 43 Jabren. Er atadirte zuerat an der tecbni-
eehen Hochschate seiner Vateretadt Darmetadt, dann in

Heidelberg unter R. Bunsen, nnd imietzt in Berlin unter

peMont~eber Leitutig von A. W. Hofmaan. Nachdem er

BpSter in Heidetberf; promovirt batte, wurde er Privatdocent
zu Darmstadt. Seit dem Jabre 1877 war er ais Assistent
und Profesaor in der chemisch-technischen Abthei)ong des
Ziiricher Laboratoriams thStig und erwarb eieh in dieoer

SteUuHg durch eeine Leiatongen aïs Lehrer sowie durch
eeine persônlicbe Liebenswurdigkeit die Anerkennung der

Collegen und die Zuneigung der Studirenden.

Literariach bekanut wurde Heumaon xueret durch 4 Ab-

handtangen 'BeitrSge zur Theorie teachtender Flammenc,
in welchen er den Nachweie fBhrte, daaa dae Leuchten
der gewôhnlichen Flammen durch die von Davy be.

hauptete Anwesenbeit von festem Kohlenatoff arktSrt werden
musée. Sebr eingehend beschâftigte er sich ferner mit der

Zu8ammensetzung und den Derivaten des UttramarinB. Sp&ter
folgten zahtreiche kleinere Arbeiten über Azo- und Diazo-

kôrper, uber die Chloride der SchwefetaSure und Mhweftigen
Saure, über Phenylderivate des Aethana u. s. w. Die glück-



2654

hcbMe B.cht~ He~ waraberdi.eue Syntt.Mo
dMin~ aua

Pbenytgjydn. ~etohe .ineX.it fang in tech-
nischen Kreisen Auhe). en-e~, weil n,~ g.~bte, dass
sie sich zur

I)aratellurig deo F.rbsto<fs eignenwerde.

Einbesonderes Verdienst t.at aich Heumann endtich
durch

M,n..Anteituug zum Exp.ri.M, bei Vorlesungenuber .uorgMieche Chen,!e< erwurben. I,. dent B..),e sind
nicht att~n die in derLitenHur bMchnebenen. sondern auchsebr viele frShpr nu, n. der Tradition der Laboratorieri be-
kaunte \o~H,e~,che der besten L.t.Mr z~m~ng~eittand v.e fach durch .igene Beoba.htn~en des Vcrfa.Mr. er-
giinzt. I,, t.)~ de~.n ist dits Werk, wetcheB .cho., die2. AMt),~ erlebte, fii,. den ja..gerM Doceat~ der Chetnie
und noch mehr fiir den V~t~u~.Mi~nt, ein fast ,t.
behrlicher R-ntj~'ber.

Oie Yi~-er~veiRte Thiitigkeit des kMntnissreichen uud
MrebMmon Forsuhers ~rde leider durcb ein Lungenleiden
~)fMh nnt.-rbrcchen, w.tchM vor 1 Jahren angeblich nach
dem E.nathn.en von

CMordiin.pfen began., nnd .ch)ie8.)ich
zum jLode fuhrte.

Am 25. Juti verschied p)8tz)ich za London

'~n.C. R. ALDKR.Wm&HT
im Alter von 49 Jabren in Folge vo,, Uiabetee mellitus.

Auf dM Wunsch des Vaters widmete er sieh zuerst dem
tngeme.rfMh, ging aber bald zur Cbemio über und wurde
Schüler des Owens Cotte~ MManchette, Nach Beetidigungder Studien war er kurze Zeit in der Sod..tndu8tne tbStigund wurde dann Assistent an dem bekannten Laboratorium
des Thomashospitata London. Wright war eine viel-
se.t.g angetegte Natur, den es dr&j:te, sein Beobaehtunga-talent und seine Neigung zu theoretischen Specatationen auf
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dan rersehiedensten Gebieteo der techniachen, systematigcbeo
und physikaUMhen Chemie zu bethStigeu. Noch ans aeiner
Studienzeit Btammt seine erate t'ubtictttion über die Wirkung
des Liehte auf photogruphiMhe Papiere. Dann fo)gen werth-
volle UnteraNchungen ubor die PBanzen-A)katofde, namenttich
tiber die Opiumbasen, welche er xum Thoi) gemeinschaftHch
mit Matthiettsen oder Beckett u. A. ausfOhrte, oder über

Terpene und Nthet-ieche Oete. Gteich~eitig beBcbMtigte er
eich mit Matytischen Arbeiten bei der Soda- und Schwefe)-

sitnt-efabrikMion,mit anorganisehen VerBuchenüber Palladium-

wMMrotofï, Mangansuperoxyd, M<<t&))tegiru))genund eingehend
mit versehiedenen Pfob!emen der chemischen Dynamik. Be-
sondera zahlreicb sind auch eeine techniechen Mittbeilungen
ubor Fragen der Soda-, Seifen- und Leucbtgasfabrikation, über

Anwendung von KnpferammûniumverbiNdungen, Aluminium-

legirungen o.a.w. Welches Anseben Wright Mhon frBh-

zeitig in eeiaem Vatertande genoss, heweist der UtMtand, daas
man ihn 1874 zur Uebernabme einer der bekannten Abend-

vor!e8)U)geoin der Royal Institution eintud und ibn apater
ata Mitglied in die Royal Society aufnahm.

Die VerMmmiung erhebt sicb, um das Andenken der
Gestorbenec zu ebren.
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2n den Gescbiiften übergehend erwAbnt der Voraitzende zun4ob9tt.

~~=-=s:==~sy.'?s1894 beacblo8sene Aenderung der Statuten vom Oberprisidenten der

~~5~==~sei und seitdem zu Recbt be8lehe. Dem DlichotenHeft der Berichte,werde
werden,

t~gM de. b..her gehend.n G.Usch~t.t.ten bringe.Nacbdem der Vorsitzende hervorgehobeo batte, duos der Wieder-

Rl10sergewlihnlichenGegeDstand der
TagesordDuDg, den umfas8enden

Vortrag des Hrn. Prof. R. Fittig aus
Strassburg über die von ihm

=.S=5=;5~begrÜ8st er ausser Hrn. Fittig die anwesenden
aU8wiirtigeDMitgliedor,~t" aus Bonn und Dr. S' G~wSAm Schluose des mit lebhaftem Beifall atifgenommenen Vortragel38praob der Vorsitzende Hrn. Prof. Fittig den Dank der (3eaellachaftfûr seine iDtereosanten

Mittheilungen aus. DieseJben hâtten vonNeuem bewies6o, welcb' grossen Nutzen solche
zusammeDfassendeDDarstelluDgen grÕsserer Experimentalarbeiten durcb die AutoreD selbstdarbieten, und er zwei8e nicht daran, dass alleu Anwesenden die reiche

Belehrung des Allends bÕchst willkommen gewesen soi.

Zu ~er.rdent)ich.n Mitgliedern werden proclamirt die Herren:
Ehring, C., MBochen;

Kreicbgaoer, Anto)), J
Paul, J.,

Warzburg;
Strauss, P., t

Fink, E., Charlottenburg;

Lewinsky, Dr. M.
Berlin;Euler, H. von, < Sertin;

Kreicbgaaer, Andréas,, 1
P~ntiM. B., Ha!)e;
Kothner, P., (

Wrubtewaki, Dr. A., Bern;
Seitz, C. A. C., ZOnch;
Meulen, P. H. van der, Leeuwarden, Holland;
Wagner, Prof. G., W~chau.

Zn ausserordentlichen Mitgliedern
werde.rg~b. dieHerren:

~r~d' (durchL. Lederer und G. Cohn);
Ztnkeisen Ed.,

C6em.Inet., KielDetert.W., (

'f

Cben).InBt.,K;e! 1

Leber, "L (durchTh.0urtitistind L. Rügheimer);Lehmann, L., )~Cartin<MndL.Ragheimer);
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Vortmann, Dr. Georg, Fachsthateretr. 8, Wien IV (durcb
R. Wegecheider und C. Paal);

Müller, Dr. Ferd., Maichar bei Frankfort a. M. (durch F.

Ktingemann und A. PagecBtecber);

RSdt, Herm., RohrbacheMtr. 14, Heidelberg (darch H. Bihz

und L. Gattermann);

Weiler, Max, Gai8bergatr.27. Heidelberg (darcb P. Jan-

nasch und L. Gattermattn)!

Krautb, Wnb., Niddastr. 64, Frankfurt a. M. (durch E'.

Uhtemann und C. Eiekemeyer); ¡

Stieglitz, Dr. Julius, Uon-ereitSt, Chicago (durch U. Nef

und G. Thuroitaer);

Tieaenhoh, Woldemar, Techn. InM., St. Petersburg (durch
A. Karbatow und L. Jaweia);

Naschhold, W., Techn. Hocbscbule, Stuttgart (darch C.

Haeusaermann und M. Philip);

Arcbdeacon, W. H.,

1

Yorkshire Colloge, Lecde

Nirst, H. K., (durcb J. B. Cohen und H. Iog)e);

Leh mann, Apotheker, MariaaneMtr. H, 11,Berlin NW. (durch
F. Tiemann und G. Lebbin);

Rateann, Dr. A. do, Bo~evard)
f. e

de8 PhitoMphe. 8,
C-des Philosophes 8,

1` und P A. Guye);Jordan, C., Chem.Inst.,
"y~! ¡

8tanojewitach,D.J.,Ingeniear))enteoant,Chen).techn.Labor.,

Stuttgart (durch C. Haeuasermann und M. Philip);

Clairmont, Walter, Chemieechute, MBt-

t

(durch
haMen i. E. E. Noetting and

Krolt, M., Fabnk Poznanski, Lodz, Po!en E. Witd);

Mohr, E. C. J., Schoteninget 53,
(durchHaarlem

Brascamp, E. W., Ker~traat 254,
"° Hoff und

Amsterdam
H. Gotd.chmtdt);

Illgen, Dr. Herm., Crimmitschau i. S. (durch E. Rimbach

und G. Pistor);

Perkin, J. Mollwo, Chem. Labor., WBrzbnrg (durch A.

Hantzach und F. Reitzenstein).

Fur die Bibliothek aind ala Geschenk eingegaogen:1

789. Power, Fredericb B. DesoriptiveCatalogue of essentM)oits and

organic preparations. NewYork (t894).
740. Ahrens, Felix B. OrganischeChemiefur Aerzte in 12 Vorlesungen.

Stuttgart 1894.

741. Bunge, N. Cursus der ohemiMbenTechnologie. 1. Lfrg. (Wasser,
Brennstofl'o,Heizang, Beteuchtung). Kiew 1894. (RasMeh.)
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Chemie der
KoM.Mtof~rMnd.~n oder organisohe

~.J~ von R.
D~der

FettkÕrper. Bonn lacJ~t.

Lfrg. 63. (Valerian-
si1uren Verwaodtscbaft).

"?~ ~°""
'«"n~t.g.n. ]. Haift.. Stutt.

HttrtUt~t.

T~ qualitativo and ehomical
"ntttys~. 4 e(ht. St. Louis !M4.

441. Ha))e,. R.pp.t d. C.it. 19. Produits ~~j
~.ut.qu~ matériel de la peinture, parfumerie, savon..r. (Expositioninternationale de Chic~o en t893). Paris 1894.

Der Vorsitzende:
Der ScbnMShrer=

A. Pinner.

Mittheihmgen.

486. Rudolph Fittig: Ueber ungoBattigte Sauren.
(Vortrag, gehattan in der SUxaagyom 15. October1891.)

Meine Herren!

'Le. acides non saturés o,,t été jusqu'ici fort peu ~tad, pnnci-palement da~ la ~e gra.~<. Mit dieaen Worten beginnt eine imJ.n. dieses Jahrea vnn einem ja~en fnmz.~hen Chemiker p.bi:-
cirte Abhandlungr). Die Worte hatten gewissermaassen etwas
Tro~d fûr mich, denn ich war, aufrichtig ge8agi, schon bis weilen.n F.rcht, d~ die Det~di~ welche mich uud eine grosse An-
zahl meiner so lange Zeit hindurch

-weiceb~ftigthaben, die F.c).geno,.en .nnuden konnten, dasa dièse von d~i~er
wiederkehtenden

Abhandlungen ùber .attigte SSuren allmühlich
r~" Auch die

Aufforderungnnseres T r Ihnen einen -f.~nd.~
Bencht uber diese

Untersuchungen zu geben, ist mir ein Eewei.
~Ji'fr'~

Befiirchtung nicht ganz war, aber auch
zugleich daf&r d.~ die obigen Worte des fr.M.~h~ Chemikershe.,te doeh w.bt nicht mehr ganz richtig sind. Sie waren ea, glnubeich, ais ich n,ne

U,,ter~ch.ugen begann, es war d.). nur eine

') Moureu, Ann. Chim. P)'y6.[7], 2, 145.
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tt!sten SSaren

e<th:))Md.C.c)<em.f:fK))!<&. Jt)u~.XïV!t. 171

eebrkteineXahtvon ungeaattigten SSaren bekannt und durch die

wichtigen Arbeiten von Kekn)f, Baeyer u. A. wueste man, dM9

sie, ahn!icb wie die ungeeattigten KohienwMseMtoffe die Fahigkeit

beHtisen, Mch direct mit Halogenen und zum Theil auch mit WMaer-

stoff xa verbinden. A)a einzige Methode, ihre Conatitetion und den

Ort der doppelten Bindung zu ermittetn, hatten wir damak nar die

Metbode der KatMchmetze, bei welcher die uogesaMtgteoSSeteo sich

an der Stelle der doppelten Bindung apatten mtd zwei Molekûle ge'

sattigter Sâuren liefern sotiten. Auf die damats bekannten ange-

sattigteo einbaMechenSSaren angewandt, musaten diese saatmttieh, wie

wir heate Mgen. «~-ungeeattigte SSoreo seiD, d. h. die doppelte

Hindung ~wiechen dem ersten uod dem zweiten Kobteoeto~ateo) von

der Gruppe CO. OH an haben. Sie werden aus der folgendon Dar-

tegmg ereehen, wie dièse Methode micb im Laufe meiner Arbeiten

wiederholt irre gefiihrt und mir bisweilen die Erkennung der Wahr-

heit sehr eMchwert bat die Spaltung des Mo)eka)s an der SteUe der

doppelten Bindung war ja so aMserordenttich plausibel bis ich

die Umache und die Nothwendigkeit, dass diese Methode, obgteich
sie auf richtiger BaaM rubt, doch za uoricbtigen Resultaten Mhreo

muss, erst durch die Arbeiten der teMten Jahre klar erkannte.

Geatatten Sie mir, dass ich ibneo im Allgemeinen chronotogiech

entwickle, wie ich darch diese Untersuchungen aMmShtichzo einer

immer klareren Erkenniniss der auf dioBem Gebiete hernehenden

Gesetzm&sMgkeitenge~angt bin.

Den eraten Aastoae zu diesen jahretangen Arbeiten gab mir die

Untereucbong der Piperinsaure. Man waMte damais ûber dièse

t'igenttich nichts weiteres, a)s ihre empirische Formel, und dM8 aie

die Filhigkeit besitzt, zwei Watseratoffatome aafMaebmen. Es er-

torderte viele Arbeit um ans der rohen Formel C)}Hto04 die Consti-

totion~formeh

/0 CH
Hs–0~~

2

CH CH. CH CH. CO. OH

herauaxuarbeiteo, eine Formel, an der die Kritik spaterer Jahre nichts

ztt andero gefunden hat. Aber ich batte dabei ciel geternt, wenn ea

gleich in Bezug auf die lange Seitenkette mehr ein ZafaU, att eine

Mharfe Beweisfûhrung war, welcher mich daa Richtige finden tieaB.

Die Worte, mit welchen ich im Jabre 1874 diese Abhnndtnng schtoas:

'E< ist m8g)ieh, daM spRtere Untersuchungen in Betreff

der Conatitotion der mit dem Benzotrest verbandenen Kohtcnatoff-

kette M einem attderen Reaultate fuhren werden, es sied ja
im Augenblick aosere Kenotnisae Bber das chemische Verhalten

solcher angesattigten Gruppen noch aehr beschrankte'
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drucken dièse Unsicherheit am. aber sie exthatten auch gewisser-
maaBBen das Programm zu den weiteren Arbeiten. Bei den Zer-
Mtzungen der Bromadditioneproducte waren mir M viele intéressante

Erscheinnugen entgegengetreten, daM sie mich nothwendig zum Stu-
dium einfacherer constituirter Verbindungen reizen muMten.

Zom ersten Male bekam ich hier Reprasentanten der interesMnten
Gruppe von Korpern unter Handen, welche ieh spSter ats .Lactone.
bezeichnethabe. Hisdabin war nur ein einzi~r derartiger Korpec, dus
Cmnaria, tjekannt, deeMn CoDgtimtion ats ein wie wir heute sagen

Deltalacton ich achon vorher ct)twicke)t und gogen die Rinwurfe
von Perkin vertheidigt batte.

Ks ist mir wiederholt von Fachgenossen bemerkt worden, dass
'-e su Mh~ierig 86), sich darch meine umfangreichen Abhandtungen
hindurcbzuarbeiten und ich glaube, manche werden woh) gefragt
haben, ob es deno erfordertich geweMtt Mi, ein M grosses Neue:!
Materiat herbeizt)scbtt<fenund dieselbe Réaction immer in einer Mtchen
Anzaht von EinzeifaHen zu pruren. M. H.. ieh versichere Sie, dass
die Daratellung neuer ehemischer Verbindungen niemtds wahread
meines ganzen Lebens irgend welchen Reiz fûr mich gohabt bat. A)s
ich aber den Plan ïu diesen UntereuchHngen fasMeund daruber mit be-
freundeten Facbgenossen sprach, wuaste icb recht gut, dass die

DnrchfBbcmg dessetben vic)jiihrige Arbeit erfordern würde, denn ea
war mir roOstundig klur, dass ans vereinzetten Beobachtottgeo keine

gesetzmassige Beziebnngen <-on a))gemeiner Bedeutung abgeleitet
werden konnten uad daM ich diesen Plan Eberhaupt nur in Angriff
"ehmen konnte, weil ich in der gtScktichen Lage war, immer eine
grossere Anzahl aherer 8cbu)er utn mich zu haben, die stets bereit
waren, bei der Verfotgung bestimntier Gedanken mich mit ihrer Ar-
beitskraft ïn uoteretutateti. !hneu faUt doahatb auch das Haaptver-
dienst an dem, was erreicht worden ist zu. Was nun die vie)en
Honderte von neuen Kôrpern anbetrijTt, welche diese Arbeiten kennen

gctehrt babea, so gebe ich bereitwilligst zu, dass dieeetben Resultate
vielleicht auch mit einer geringeren Zahl hlitten eritiett werden konnen,
aber m. H., viele von îhnen werden wohl, wie icb, die Erfahrung
gemaobt haben, wie sehr sicb das Auge 8':harft, wenn man densetben

Vorgang wiederholt beobachtet, wic jede folgende Unteranchung die

vorige erganzt und wie man dadurch erst daa GefSht erlangt, dass
man einen sicheren Boden unter aich bat. Mir bat sich immer voa
Neuem wieder bestStigt, dass man mancherlei uberaieht und unbe-

riickaich)ist )&sat, wenn man zum ersten Mal eine neue Reaction
stadtrt. Es ist ja nicht zu vermeiden, dass man sieh irgend eine

Vorstellung macbt, was man erreichen wit) und sieh nur zu leicbt
zutrieden giebt, -.venu die Reaction xn dem erwarteten Resultat ge.
fiihrt bat. Bis in die letzte Zeit hat sich immer von Neuem heraus-
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ejruen)
t7)'

gesteiït, daes bei frSher, wie ich glaubte, von uns <ehr genau ver-

folgten Reactionen doch noch etwas BbeMehen war. Es jet eben

leicht, etwas zo beobachtM, was man aucht, aber aehr sehwet Re-

actionen und besonders Nebenreactioaen wahritonehmen, auf welche

man gar nicht rechnet und deren Statthaben ausser jeglicher Ver-

muthang liegt. Das war der leitende Gedanke bei dieser ganzen

UntefMcbung, desbtttb ist sie so umfangreicb geworden, aber ich

glaube, dass dadurch die allgemeinen Foigerungen auMerordentHehan

Sicherheit gewonnen baben.

lm Anechtaes an die Piperinsaure-Arbeit wurdec jetzt die ein-

facher coustituirten ein- und itweibasischen ungeB&ttigtet)Sauren in

Arbeit genommen und zunKebtt das Verbatten ibrer Brom- und Brom-

wasMratofïadditionBproducte gegen siedendes WaeM)' und in kahe)'

schwach alkalischer Losmjg atadirt. Es war mir eehr iiberra8uheDd,
mit welcher Leichtigkeit die Anlagerung von BromwaeMrstoif beim

blossen Stehen und 8chutte)n mit bei 0" ~Mattigter BMmwaeMrstoH-

saure erfolgte, noch Sberraechender aber, daaa die gebromten
Sauren eo auMefordentHcb ieicbt wieder Bromwaasemtoff abgaben.
Schon nach kaMem Kochen mit WaMer enthiett dieses das gesammte
Brom a)s Bromwasserato<ï und in schwach alkalischer LSsucg des

NatriarnsMizeBfand die Zersetzung 80p;a.rschon bei 00 Btatt.

Die meisten der damals bekannten und von uns unterauchten
Sauren gaben bei dieser successiven Bebandlung analoge Zersetzungs-

producte, deren Bildung die Fofgc t'en drei verschiedenen, nebeo ein-
M)de)-'rertaufendec Reactionen war. Ein Tbeil der gebromten SSure

spattete uut- Bromwassfrstoif ab und verwandelte sicb in die unge-
sâttigte Saure zuruck, ein anderef Thei) ging unter Austauach des

Bromatoms gegen Hydroxyl io die entspreehende Oxysaure über,
wtihrend der dritte TheH eine Spaltung in Kobtensaure, BromwaMer-

stoff and einen uug~sattigten Kohlenwasseratoff eriitt. Welcbe von

dieseu Reaetionen zur vorherMcbendea wurde, hing wesentlich davon

ab, ob aia in wSMriger oder schwach alkalischer t.i)ancg vertiefen,

im ersteren î''at) wurden die beiden ersteren xu Hauptreactionen uod

die Kobienwaaserstotfbiidang trat zuruck, wahrend bei der Zersetzung
der NittriumMtM in schwach atkntischer LSsung bei gewohnticber

Temperatur oder bei C" in) Gegentheil die Spattung in Bromnatriam,

knhtenBaurea Natrium und einen ungcaSttigten KohtenwasaeMtoif zur

vorherrBcbenden Reaction wurde. Mein<: damalige Annabme, dMS

Mur die Hydrobromide von «~-angMftttigten SSuren diese Art der

Zersetzung edeiden, bat sich seitdem a)8 vollkommen richtig heraus-

gesteUt, wenngleich die Annabme, welche ich aofangs machte, dass

das Bromatom in diesen Hydrobromiden Mch in der a-Stellung be-

tinde, bald corrigirt werden moMte, ats Erlenmeyer den Nachweis

fuhrte, dass die Mher far eine K Oxysaore gebaltene Phenytmitch-
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~re d., Hydroxyl am ~-K.bk. babe. Die < ~ge.SttigtenS&nre,, verbinden ~ch at.o mit Bromw.Baer.totf fast nur in der Art.
daas ~-gebromt. S&uren .ntateben und dièse sind es, die die obiaen
Zersetzungen zeigen, welche sieh durch die 3 Gleichungen:

1. A'). CH Br. CH,. 00. OH = A. CH CH. CO OH + BrH,

2.A.CHBr.CH~.CO.OH+H,0

-A.CH(OH).CH,.CO.OH+BrH,8.
A.CHB..CH,.CO.ONa==A.CH=CH,+NaBr+CO,

.u.dra.k. lassen, Auf eine vierte Art der Zersetzung, welcbe ich
erat in den letzten Jahren beobachtet habe, komme ich nachher
zuruck.

Es muss jedoch hier gleich bemerkt werden, d.9B die einfachst
con.t.tu.r.eSSure, die ~-Brom. oder Jodpr.pion.Sure .ich fast na.-
n.ch deu beiden ersten Gleichungen zersetzt und auch in eeh~eh
alkalischer L88Mg bochMen. Spuren von Aethylen bildet. Ueber die
~-Brombutter.Sure habe icb keine Erfahnwgen, aber die Hydrobromidef..t aller anderen einbasiachen

~-ungesiittigtenS&.ren der Fettreibe
und der aromatischen Reihe zeigen diese ZeM.t.ungen. von denen
vor Allem die

K.bt.nw.sser.toffbitdung .). ein ..hrch.r.kteriBti~heB
hrkeaautfgMetcbeti angesehen werden darf.

Einen Augenblick konnte es scheinen, ais ob meine Annahme,
dM..UBBcht.e.Bhch die Hydrobromide von ~.Mge.Mtigten SS.re.
zur Rildung von K.htenw.sMnt.fïen geeignet Beien, nicht ~trefîe.
Perkin batte die

.~er.rde.,t)ichw:.htigeEntd.ckungg~.cht, dMa
man

d,eZ,~tBaur~ndibreHo.toge,,d.rch Einwirk.ng von Benz-
aldehyd auf die Anhydride d.rFetta.i.re.Anbydride bei gleicl)zeitigerAnweaenhe.t von N.tri~i~n der ~i.hen I.tt.jiuren .yntbetiMhdaratetien kann.

Er glaubte. d..s der Zusammentritt des
Benzaldehyds z. B. mitder ProptonoËure oach der Gleichung:

CsHt.CHO C.Ht.CH

CHH,.CH..CO.OH=
CH.CH,.CO.CH-

.iinde nnd.). er kurz n.chher durch die
Einwirkung von Benz-

.'dehyd auf
Bernsteinsâureanhydrid bei Gegenwart von bernstein-

saurem Natrium eine isomere Phenytcroton~.rG erhielt, formulirte erden Vorgang sn:

Ct Hs CH0 Ce H.. CHC6

~°"
~<K.O~

Urit. CO OH
ou

Mit den auf die cratère Weiae erhaltenen Homologen der Zimmt-saure batte nun Perkin, sobald er durch eine v.r)Su6ge Mittheilung

A Alkyl.
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von der glatten Styrotbitduag am dem Hydrobromid der Zimmtaaere

KenntnieB erhatten batte, unsere Verauche wiederholt und ebenso

leicht die Homologen des Styrols bereitet. Ich schloss daraus, daas

die Reactionen nicht in der Weiee aufgefasst werden konnten,

win es Perkin gethan batte, daMaUe ans aromntiMhen Aldehyden

und einbaMcben FetteËareo gebildeten uugesStti~ten Sauten, wie

die ZitnmtsSnre, <t~-ungesattigte SNuren and nach der Gkichung:

CeHt.CHO
== C,H..CH + Hsu

A.CHs.CO.OH A.C.CO.OH

gebildet seien, dase bei der Reaction mit BcrMtetMaureanitydnd die

Condensation nach der Gteichun~

C,H5.CHO CeHi.CH

CH~. CO OH CH

CH). CO OH CH:. CO OH

stattËMde und dass also die Perkin'ecben Formeln der beiden

Phenytcrotontaaren mit einander vertauecht werden mu9Bten.Das durch

Versuche nachzuweiMn, war fur mich die nSchste VerantaMung, mich

mit der Perkin'schen Réaction nSher zu beschSftigeu, und diese ist

dann spater, ats ich ihren in mehr ats dieser einen Beziehung von

Perkin's Anuahme abweichendeu Verlauf erkannt hatte, das wich-

tigete Huthmittet fur die Beechaffung des za meinen Untersuehuugen

erforderlichen Matenah geworden.

Mebr Scbwierigkeiten ate die Perkin'schen SSaïen bereiteten

mir anfangs zwei andere Sauren, die HydroeorbiMam'e und die Brenz-

terebins&ure, welche nach dem Ergebniss der Katischmetze ebenhUe

«f<-uugesËttigte Sauren von den Formeln

CH,.CHi.CH:.CH:CH.CO.OH und (CH~CH.CH:CH.CO.OH

Hydrosorbinefittre Bronzterebinsiiure

sein sollten, denn die erstere spaltet sich dabei in Bnttersiinre und

Ëssigeaure, die letztere in Isobattersaure und EssigeSure. Fur die

HydrosorbinsSare liess sicb aUerdinga noeh die andere Formel

CH:). CH CH. CH:. CHa. CO. OH

mit dieser Spaltung eioigermaassen in Einklang bringen, aber fur die

BreMterebiasaare gab es keine andere, welche diese Zersetzung

xutiess.

Dièse beiden Sauren verhielten eich nan durchaus andem ats die

ubrigen «~-SNuren, ihre Hydrobromide gaben beim Kocben mit

Wasser sowobl, wie in echwach alkalischer Losueg eben ao leicht

Bromwasserstoff ab, aber sie lieferten keine Spur von KohtenwasMr-

atoffen, keine OxysSaren nnd keine nageeattigten Sauren, sondern
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gingen glatt in die neut~te., Korper Sber. welche icb ais Lactone
be~ctmete. Ëbeu.o verhielt sicb die AHyieMig~re

CH::CH.CHs.CH9.CO.OH,
uud w.r auch fiir die Hydr.,orbiMS..re die der obigen
~r~eh.. die ~.Forme), einige~~e,, wabr.cheinUch geworde,~en man bei der zur Lactonbildung ~hr j.d.d.re Sa.,re
gee~eten BrMzt.reb.,saure ..nNchst nicbt dem Diletnma her-
a~ Die Th.t.a.he ,“, duss d. der AHyte~i~.re er-haltene Va)ero)a..on .ich auch aM der Lavutin~ure mit Natrium-
ainalgam d~Mtkn H~, ~hte es zweifellos, das8 ihm die Formel

CHjj.ÇH.CH~.CHs

0 CO

z.komn.e .rnd es durfte uun weiter gefolgert werden, d.as in den
SebromtenSa~ welche bei der Abspaltung des Broms ais Brom.
was~tofT oder Brom-num L.cton. g.ben, da. B.cmMc.n sieh in
der y-Ste)tMg betinde, die Reaction also aach der GteichunK

A CHBr. CHt.
CH:

A. CH. CH:. CH,
H B (N B)(Ntt)HO.CO o – CO

+~(~B'-)

verj&ute; y-gebmn.te Sauren konnten aber nur aus oder ~-Mee-
8<ittigtenSauret) entstchen.

"Von derat-tiRenSauren waren daoMt. kaum a.-dere bekannt und
zur weiteren Verfotgung des Ge~enstandes muMten erst neue Methoden
Mr GewMung so)ct.er un~Ntti~ten SSuren a~gefuodeo werden
Wenn die von mir entwickeito Ansicht Sber die Constitution der
nach Perkin'. Methode gebildeten ungesattigten SSuren richtig war,
ao sollte die aus BeoMtdebyd, BernsteinsSureanbydrid und bcrnstein-
saurem Natrium gebildete PhenytcrotoMSure eine ~f-ungeBattiste
Saure,

C<H:.CH:CH.CH9.CO.OH,
sein und ihr Hydrobromid sich nach der Gleichung

C.Hi..CHBr.CH,.CH, CeHs.CH.CH~C~
+ H Br

HO.CO 6 -CO

in ein neutrales Lacton, das Pbcnylbutyrolacton, verwandeto.
Das ErgebniM der Versuche entsprach voHgtaadig dieser Mrwartung.

Aber diese Versuche fuhrtet. zugleicb nach einer Hinsicht hin zu
Ergebnissen, welche ich nicht vorher ~enoutuen konnte und welche
fur meine spSteren Arbeiten von grosser Wichtigkeit wurdon. Sie
zeigten, daM Perkin die meisten seiner Versuche bei xu bohen
Temperaturen aMgefahrt und in Fotge davon in vielen Füllen nicht
die

eigentlicben Reactioosproducte,sondern weitereZerMtzungsproducte
dieser erhatten batte. Perkin's Meinnng, dass bei der Reaction nur
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dits Anhydrid aich mit dem A)dehyd verbinde und daa Natriumsalz

nm wa8Mrentziehead wirke, erwies sich ata nicht richtig. Garade das

Uegentheit war der Fall. Auf die Zusammeusetzung der Producte

war nicht die des Anbydrids, sondern die des angewandten Natrium-

!)at?.esvon Eiutiuas. Ata Anhydrid konnten wir bei atten Reaotionen

d~t KMigs&areMbydrid itnwenden. Vor attem aber verlief die Re.

Mtion mit dem berneteineauren Natrimn, wenn Ueberhitzung ver-

mieden wurde, garnicht nach Perkin'e Schéma, des Product war

nicht Phenytcratons&nre, sondera eine LMtons&nre, die fhenytparacou.

sNure,

CO.OH CO.OH

Ce Ht. CHO + CHt. CHi, = CeH;. CH(OH). CH CH~

CO.OH CO.OH

CO.OH

= C~H,. CH. CH. CH: + H,0.

6––––CO

Wichtig war es, dass bei dieser Reaction die BemMeineaure

durch gEwMse andere zweibastache SSuren, wie z. B. durch Brenz-

weinsRure ersetzt werden konnte, wichtiger aber noch, dass die

Reaction nicbt auf die aromatische Gruppe beecbrankt war, eonderu
atte Aldehyde mit den zweibMMchen S&uren in der gleichen Wei~e

reagirten. Dadurch war es uns môglich, nach dem Schéma der

Paracocsaore constituirte LactonsSaren von beliebiger Zusammen-

setzung darzuBteUen. Dièse LactonaSuren aber bildeten dann das

AuBgacgsmateriat fS)- die Gewinnang von ungeaSMigtenSSuren, denn

bei der trocknen Destillation gaben aie

1) in kleiner Menge ein neutrales, durch KohienaaMeabapatMng

gebitdetea Lacton,

CO.OH

A. CH. CH. ÇHs == A CH. CH,. CHt + CO:;

0––––CO 0–––CO

2) ais Hauptproduct die mit dem Lacton isomère einbasiaehe

uogesattigte Sâure

CO.OH

A.CH.CH.CH,==A.CH:CH.CH: +00,;

6––––CO CO OH

3) zwei mit der FMaconsSure isomere angeB&ttigtexweibMMehe

SSuren, welche in Form ihrer Anhydride ûberdeetiUirten und von

welchen die weitere Untereuchong gezeigt bat, daM eie die Homologen
der Ita- und Citracottsaure sind:1
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CO.OH CO.OH

A.CH.CH.CH:~A.CH:C.CH,

0-––CO CO OH

Da
~° diesen Formeln immer das mit der Gruppe CHO

Aldehyde iot und aile Aldehyde ~a)ipbJi.schen, sow,. die meisten der .r.Mt~hen Gruppe in ~eber Weise
reagirten, Bo war uns die Mogtichkeit zur Gewinn.cg einer groMenZ.M von ungesSttigte., ein- und zweiba~chen 88~M gegeben. Die.0 g.wonneM.nbaBi.chen Sauren b.ett ich y-o.. Anfang fs,
~-MgeBStUgte. Ibre Hydrobromide gingen b~i~ Kochen mit Wasser
glatt in Lactone ûber, und die mit Beaz.tdehyd erhalteue Pheny)-crotonsaure konnte nur eine ~SSure vou der Formel

C<Hs.CH:CH.CH,.CO.OH

sein, aber ais ~ieh M., herauMtetite, dass die mit Pr.pi.n.tdehydgewonnene Sâure identisch mit der Hydro..rbiMa~e war und dasa
~/1T r ~~BteUteS~re mit achmeizendem Kali Butter-
saure und Essigsiiure gab, was nicht mit der ~-Formet

CHs. CH~. CH CH. CHj,. CO. OH,
wohl aber mit der y <-Format

CH9.CH:CH.CH,.CH:.CO.OH
in Einklang zu bringen war, da traten doch leise Zweifel wieder bei

Interpretation die richtige sei, ob die einb.ai.chen
Saure. nicht etwa

~ng~Mtigte sei~. und die Constitution der
Phe.ytcr.t.n~re deshalb ais .i.bt n~aasagebend an~eh.n sei, weil
in die e~ F.)ie die Bildung einer ~ng~ttig.en Sâure d.rch den
Benzolring ~8ghch ge~b. wird. Bei der AethylparacolIsiiureund den homologen Sâuren war aber die Bildung einer ~.Sa.refast ebenso leicht ~t-atandtich wie die einer ~y:

CO.OH

CH,.CH,.CH.CH.CH, =
CH,.CH=CH.CH,.CH,.CO.OH+CO,

0-– CO

oder =
CH,.CH:.CH:CH.CH9.CO.OH-<-C09.

Diese Zweifet wurden noch dadurch MterstBtzt, dass ich fur die
So.-binaSare, die aich in .0 vieler Hinoicbt der Piperinsâure analog
vertnett, die Constitution

CH3 CH: CH. CH: CH. CO. OH
für aMserordentiich wab~h.iniich hielt. A.. einer M coi.Mit.irten
Sâure aber sollte durch Anlagerung von zwei Wa.MerM.fhtomen die
/'o-uBgps;{tt)gte Saure

CH,.CH:CH.CH:.CH:. CO.OH
entstehen.
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Um dieM Zweifel su beaeitigou und Sicherheit über die Consti-

tution der ungesSttigten SSaren tu erbatten, wurde mit gewohntiohem

Aidehyd die Methytparaconsaure und âne dieser die ungesattigte
Saare dargestettt. Ein Vergleich mit der langer bekannten y~.Sanre,
der AUyteBsige&ore,masste die Frage, um welche es sieh handelte,

entscheiden, und dieser Vergleich fiel su Ungunsten der y8-Formel
MB. Die neue SSare war io allen wesendicben Eigenschaften von

der AUyleseiga&ure verschieden, ging aber unter den gleichon Ver-

suchsbedingangen wie dieso in Vaterotacton Sber. Sie konnte also

nur eine ~y-ungesSttigte SSure sein.

Die eben erwShnte Schwiengkeit, die Bildung der fiy-Hydro-
MrbinsSure aaa der Sorbinsaure su erktSren, welche in gleicher
Weise achon viel Mber, ah ich die HydropiperinsSure ais eine

~-ungetSttigte Sâure erkannt hatte, an mich berangetreten war und

mich viel bMch&ftigt hatte, wurde dann durch B&eyer'a gtim~ende

Untersachangen, wie es ocheint, beseitigt. Ganx tnabMngig von

meinen Arbeiten, hatte er ahnliche VerhSttniBee bei den Hydro.

terepbtah&uïec und der HydromacoceSure beobachtet und daruMBden

allgemeinen Sch)uM gezogen, dasa die Kette

CH= CH. CH CH CO. OH

bei der Hydrirung in

CH:. CH CH CHj,. CO. OH

iibergebe. Es war due fur mich gewMsermaassen ein ertosendes

Wort. Atte von mir so muhsam featgesteUten ThaMachen barmonirteii

voUatandig mit dieser Interpretation, so aufféllig ein solcher Vorgang
auch auf den ersten Blick eracheint.

Nachdem nun so die am den Paraconsanren gebildeten Saureu

ats ~y-Mgeeattigte erkannt waren, stand es fest, dasa aus den Pro-

ductf.n der Ka!ischme)ze ein sicherer RuckMhtuss auf die Conttitutiot)

der ungeeattigten Sâuren nicht gemacht werden kaon, und das regte
nnn M einer neuen Versuchsreihe an, welche dann auch mit ~oUkom-

mener Kiarheit gezeigt bat, wesbalb man so zn anriehtigen Fotgerungen

gelangt. Doch bevor ich darauf eingehe, mocbte ich ein paar Worte

aber die Ergebniase der weiteren Vergleichung des chemischen Ver-

battens der Kjï- und ~y-unge~attigten Saaren sagen. Diese Versuche

haben za so scbarfen Resultaten gefuhrt, daas es heute leicht ist,
nicbt nur sofort za entsoheiden, welcber Klasse eine gegebene Saure

angebort, sondern auch «~- und ~y-SKaren in einemGemengeneben
einander zu erkennen und darin quantitativ die Menge jeder einzeinen
zu bestimmen. Ausser dem bereits besprocbenen, ganz venchiedecea

Verhatten der Hydrobromide kommen vor allem fotgende Verschieden-

beiten io Betracht:

1. Schwefeis&uremetbode: Beim Erwarmen mit einem Ge-
miech von gleichen Volumen rainer concentrirter Sch~efet~are und
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.-L. 1 AWasMr bio &uf den Siedfpunkt des GemiMhes (ca. ]4()") nnd Utn-
«.hBttetn bei dieser Temperatur gehen die ~-SSuren in wonig
Minuten quantitatif in die isompren Lactone iiber, wahrend die «~.
S.iuren ga..i' nnrerandort b)eiben. M.n verdiinnt nachher mit Wasser,
kocht einn.a) auf. iHsst erkatteH, extrahirt mit Aether Lacton und Saure,
und trennt diese, iud.n mau deu Aethërracketaud mit Wns~r Bbf.r-
~Mst. mit kohteM<.t.r(.fnNatrium bis zur bleibendon atktttisehen Ke-
action vorsctzt, das LHCtot)mit Aether UMMhSttettund darauf durch
Anstiuem der aikM)i«c))..t)Ptiissigkeit die «~.ungesSttigtc Stiure frei
n'acht, w.'tche dan;. Mit A.-thet- tmsRMchiittett oder im namphtron)
a')desti)iir( wird. Hs ist hie. nicht der Ort, tcuf<d)eHinxeth.iten
ftnM~hen, die dabei beachtea sind. ).. einnr Abha..dh)t)~ we)ehe
sich bereits in den H&odenderHpdaetiun con Liebig's At)t)at<-nbe-
tindet. beschreibe ich dao Ve.tahren gêna. Hier mochtc ich nur
bemerken, dass dieae Trennnnf~tMthode uns bei aascrn neuen Unter-
9nehunRM)das wiehtigstc Huifetnitte) gewesen ist, ja dass obne die-
St-tbe diese Umersueitmtgef) kaum môg)ieh gewcset) n'iire)).

So ~tatt nun diese Méthode bei den Saure;) der t'ettkScperreihf!
fm Ziet t'Shrt. so ist sic bei den aromatischen kaum Mnweodbar.
Atterdiugs gehen die aronjatischen ffy-Sauren dabei auch xunacbst in
die isomerct' Luctone über, aber es entstehen danebe", in Fo)ge von
CnndensKtionsreaOionen auch aaure Korper und aucb die H~- unge-
Mittigtcn !tromatiscben Sauren unterliegen, wie die fraher pubticirteo
Vet-snehf mit der ZimmtsSare und der PhKHytmethacrytaattre be-
weisen, dem condeneifenden Einaass der Schwefeisaure.

2. Dibromide. Die ans den ungesattigten Sauren ent-
stehenden f~-DibrornsSuren geben beim Kochen mit Wasser oder in
schwach alkalischer Losang ais Hauptproducte KohtensN~rf uud ge-
bromte uogesRttigte KohtenwBSset-stofFe

A CH Br. CHBr. 00. OH == A CH CHBr + CO, + HH.

Duneben eotstehen einfacb gebmmte ungesattigte Sauren, BMm-

oxysMureo und in einzetoen Fâllen auch geringe Mengea von be-

etandigen Diaxys&uren. Sie verhalten sieh also votikommen analog
den Hydrobromiden der ~teiehen Sauren. Jedoch bedarf dièse Zer-

setzung n"ch eines eingehenderen Studiums, ais sie im Anfang unfterer

UnteMuchangen gefnnden bat.

Ganx anders aber verhulten sich die aM ~y-ungesattigten Sauren

gebildeten (~y-DibrornsSaren. Unter den gleichen Versnchsbedingungen
gehen sie itanachat in oentraie Bromtactone über

A CHBr.CHBr. CH,. COOH=~ + HBr,A.CIIBr.CBBr.CH2.COOH=
CH2.0

"1"'HBr,u ~>. CO

dieee apahen bei fort~Met~em Koehen mit Wasser nochmals Brom-
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wasserstoff :tb und tiefern neben einander nemrate Oxytactoue und
neutrate ungeBattigte Laotone

A.CH.CHBr.CH,
+ Hg()

A.CH.CH(OH).CH-
+ H Br0 -CO

~~=
6 C0'+"~

A CH CHBr. CHs A. C CH CH,

0––––CO "6 CO
von welchen die ersteren beim Kochen in alkalischer LSaung in die
Salze der entsprechenden ~y-DioxyBSuren ubergehen, die ihrerMits
beim Freiwerden aus ihren Salzen mit der aUergroMten Leichtigkeit
und in der Regel sofort wieder in Wasser und die nentraten Oxy-
tactone zerfallen. Nur bei den aromatischen Seureo ist es jaugea,
"nter Beobachtung gewisser VoMichtsmaasaregetn, die unbestandigen
Dioxysimren selbst zu isotiren.

Die ungesSttigten lactone verwandeh) sich beim Kocheu mit
Basen aber glatt in die Satze der entsprechenden sehr bestSndigec und
t''icht xn isolirenden y-KettMtsaurcn

A.C:CH.CHi

Q èo +KOH=A.CO.CH!CH:.CO.OK

und daraus ergiebt eich wohl mit Ut'wissheit die fur die UMgMatti~teu
Lactone angenommene Constitution, denn bei der normaten Satzbiidung
wiirden so die Salze von ungesattigtet) Oxysauren entstehen, welche
das OH an einem ungeaattigten Kohtenstott'atom gebundpo enthatten.
Ka ist aber nur das Zutreffen einer in unzahtigen Fauen gemacbten
Erfahrung, wenn Kürper, welche

A. C(OH) CH CH2 CO OK

enthaiten, sich in die beatandigere Form

A.CO.CHs.CHjt.CO.OK
umtagern.

A. CO CH2 CH2. CO OK

Wareu die ucgesattigten Lactone nach der Formel

A.CH CH CH:

6 CO

eoMtittwt, so wurden sie wohl mit Basen Salze bilden, aus wetchen
durch Sauren sie unverandert wieder abgeschiedeu werden kiinnten,
was in der That bei dem frBber besehriebenen Terelacton

~~>C CH CHCH3>C
CH CH

0 CO
der cati zu sein scheint.

Aus den so gebildeten Ketonsauren tasseo sich durch Bchandtttng
mit Natriumamatgam die einfactten Lactone gewinnen

A. CO CH,. CH, A CH CH:. CH:
0

HO.CO 0 CO
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Jm Gegensatz zu den «~.Uibromsauren findet ateo bei den ent-
~precheoden f!y.Verbh.dungen in keiner Phase der Zeraetxang eine
Abspaltung von Kobteustoff atatt.

3. Oxydation. Wir baben immer auf 1 Mol. derungesSttigten
Siiure 1 Mol. iibermangansnurea Katiun) aogewandt und die Réaction
in stark verdünnter schwach atkatischer LSsung taageam bei 0" vor
sieh gehen lassen. Es ist aber trot~dem niema~ mcgtich gewesen,
die Bitdttftg secnndSrer Producte, wie Aldehyde, Oxatsitura etc. dabei
ganz MBMMhtieeoen, allein diese beeintraohtigeM nur die Ansbeute,
stSren iadees bei der Isotirong der Hauptproducte in den aHer.ueieten
b'atien uur wenig. Diese Hauptproducte sind bei beiden KtaBseo von
SSoren die Atk~iedze von Oioxy~auren, welche sieh aber wieder
ganz verschieden von einaxder verha)tM. WNhrend die «us den
'< un~anigte.. SSnre.) gebildeten sehr bestandige Kôrper sind
und weder beim Kochen mit verdiinnten Siinren, noch beim ErwSrtnen
auf )00'' in Lactoue ubcrgehen odt.r Sf.nst wie verandert werden,
spatten die .us den ~.ungeMttixtef) SNuren entatandenen achon beim
t-'reiwerdet) ans ihren Sahen Wasser ab und geben in diesetben Oxy-
tactnne Bbcr, welche ans den Dibromiden dersetben ~-SMren erhatte.)
werden. Da diese Oxytactone auch der atkatiechea Lôsung darch
At)MchBtte)omit Aether entzogen werden, M koncen auf dieae Weise
){teichfa)tsf~- und ungesiittigte Sauren in einem Gemeoge nebe.)
einander erkannt und ihre, freilich nicht in quantitatirer Ausbeute
entstehenden OxydationsprodMte doch qnantitatir von einander ge-
trennt werden.

Die Oxylactone, meiatena sehr schon krystullisirende Korper,
sind in der letzten Zeit ebenfatfe genauer notersocht worden. Sie-
spalten bei langsamer Destillation glatt Wasser ab und gehen :n un-

gesSttigte Lactone Sber

A.CH.CH(OH).CH,
= H20

A.C.CH.CH~
0- CO =~+

wetche mit Basen ebenfatja in die Salze von y-KetonsSuren
iibet-gehen und identisch mit den aus den ~y.Dibromsmtren ent-
stehendea sind, aber sich aus den Oxytactonen viel bequemer isolireu
und rein daretetten tasaen.

lm Anschluss an dièse Unterancbuogen warde auch die Allyl-
eesigeaure, die einzige mir zugangticae /< ungMSttigte Saure unter-
aucbt. Bei alleu angefuhrten Reactionen zeigte aie ein den f~-Saan'n
so analoges Verhaken, dass auf dièse Weise kein cbarakteriati8ch<.s

Unteracheidungsmerkmal aufgefunden werden konnte. Nachher werde
icb auf eine sehr charakteristische Verschiedenheit zuruckkommen.

Die }'<- anges&ttigtenSaurm barren f.och de)-eingehenden Unter-
ftuctfnng, die indess erst dann m8g)ich sein wird, wenn wir uber eine
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Methode dieponiren, derartige SNoren da~usteUen. An einer Botchen
Methode feMt es bis jetzt und an einer einzigen Saure t~st sicb
nicht das geMtemSaeige Verhalten einer tKrpergruppe atadiren. Es
konnte ja z. B. bei der AttyteMigeSure

CHj, CH CH!. CHt. CO OH

der Umstand, dass echon das ente KohienBtorhtom der Kette unge-
aStti~t iet, dasa aie eine doppett gebundene Gruppe CHBenthStt, die
Reactionen weaenttich beei))9u8sen,denn daas ein solcher EinBass sich
bemerkbar oacht, zeigt z.B. die Atropas&are e

~n r' Ht
~H, C<~o OH

welche im Gegensatz zu der isomeren ZimtBtBSureund fast atten von
une HOteranchten ff~- ungesâttigten Sauren mit Bromwaeeeretoff ate

Hauptproduct die ft-gebromte SAure giebt.
Giebt ea nun MgeaNttigte 8Saren, bei denen die doppelte Bindung

von dem Carboxyl noch weiter entfernt iet, a)8 bei der Allylessigeaure?
M. H. ich kenne keine. Wohl ist es mir bekannt, dasa wieder-

holt derartige Formeln aa<ge8te)ttsind, wie z. B. bei der Undecylen-
sSare, welche nach Krafft, Brunner und NSrdtinger nach der
Formel

CH::CH.(CH:)e.CO.OH
conatituirt aein sott, aber es sind keine Thatsachen bekannt, welche
mir derartige Formeln auch nur wabrscheinlich macben konnten.

Eine andere Frage ist die, ob diese ao ausaerordenttich charakte-
ristisehen URterBchetdangsmerktntde der beiden KtasMn *on unge-
sattigtcu Sâuren aueb noeh fur die sebr kohtenstotfreiehen gelten. !ch
kann diese Frage nicht beantworten, denn meine eigenen Erfabrangen
erstrecken 8ich in der aUphatiscben Reihe nieht Ober die ungesSttigten
Sauren mit Cto hinaus. Bei diesen atiphatischen nnd bei a))en von
uns unterauchteu aromatischen Saaren gelten sie auBu&bmstoB,wenn
man aber die Arbeiten von Saytzeff uber die Oetsaare und Eruca-
sâure und deren Isomeren iieat, so kann man fast geneigt sein, die

obige Frage mit *nein< zu beantworten.

!ch habe vorhin achon bemerkt, dass die ReButtate der Kali-
scbmeize bisweilen in auffaliendem Widerspruch mit der auf andere
Weise ermittetten Constitution der ungesattigten SâM-estehen. Die

Annahme, dass dae MotekS) der nngesSttigten Saure an einer anderen

Stelle, ais der der doppelten Bindung gespalteu werden sottte, hielt
ich aber fOr ao unwabreche!t)tich, daM ich nothwendig auf den Ge-
danken kommen musste, ob nicht unter dem Einfiass des Alkalis vor
der Spaltung eine Veïs&Mebang der doppelten Bindung stattfinde.
Eine derartige Umtagerang war ja nicht neu. Schon im Jahre 1882
batte ich in Verbindung mit Bun zufa))ig die Benbachtung gemacht,
daM bei der Einwirkung von Natriumamatgam auf die Piperinsaure
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unter g.w.~u \erh.)tni.,en neben der (Sn~r bekannten Hydropipe.nn~ure, e,e isomere viel h<iber 8cha,.).e,.de Saure, der wirLPriifix gaben, entstehen kann und wir erkannt.n dann bald, d.d.~ neue Silure nur gebildet wird, wenn die Ëin~ku.g dea W.~er.
in der W..rn.e und in stark

aIh.cherL.ndet, dass
~g.a .~ch~.cb dies~.hntiche Hydropipen.S.,re und keine
Spur der wenn ~t der Reduction das
gebildete Alkali be.~dig mit 8.re nentralisirt wird. Diese
Ibatsach. legte den Gedanken nabe, da~ es die froie Natronlaugesei, ~.t.. die zuerst gebildete ..S.~e in die isomere f<-S~.re ui

und wirklich konnten wir durch blosses derreinen «.Saure mit 10 procéder Natron lange diese ~.in~~oMenTheil in die isomere ~Sa.re iiberfahren. Setbatve~ndiich inter-essirte es mich, a)8 wir diese so leicht .er)..fende und ganz ohne
AMtog.e dastehende Um~gernaR beobachtet hatten, den VorgangseMoer zu erfor8chen und dem Zwecke .n,b.t festzustellen,in welcher Bexiebung die beiden isomeren .ngesittt~en Siiuren zu
einander .tehen. Diese Unter.uchung, die zuerst mit Weinstein unddann mit Regel .gefBhrt wurde, führte z. dem Resultate, dass die
langer bekannte Hydropiperinsiiure eich durch.as wie eine N,nn-
.g~tt.g.e Saure verbalt dass d.n m der isomeren 8~ in
die aie durch Natronlauge übergeführt wird, die doppelte Bindungsieh hochst wabrscheintieb in der «f!-Ste)ie befindet.

Zu d~em Scblusse fuhrten vor allem die ErgebmB8e der von
Regel auagefSbrteo Oxydationsversuche. Ats ich dieselben ver-
MtMate, vermath~ ich keineswegs, d.Bs sie ohne Abspaltung von
Kohlenstoffstattfinden wSrden, mein Gedanke war vielmehr, d~ die
beiden b~rcn, ~[..h wie Weinstein ea bereits bei der Monobrom-
~bydMp.penn.am.e beobachtet hatte, an der Stelle ihrer doppelten
Bindung g.,pa[ten werden wurden und dasa man, wenn diese Spren-
gung der Kette an rerschiedenen Stellen stattflinde, ausderXuMmmen.
aetMng des oxydirten HydrcpipennB5ur8-Reste, einen Ri;ckMh)uM
auf den Ort der doppelten Bindung im MoiekSt der beiden isomeren
bauren würde m.chen konnen. Oie Versuche {Bhrten aber einem
weit einfacheren, die Frage, um welche M sich h~ndette, noch schârfer
MtMhe.denden Re.nttate, indem aie ~nach.t zeigten, d..8 bei der er-
forderticheu Vorsicht auch complicirt zMa.,mecg.setzte SSaren,wie die Hydropipenn~Men ohne jegliche K.htenetoEf-Absp~taM
oxydirt werden kônnen und dabei darch einfacbe Aulagerung von
Hydroxyl an die beiden ungeeattigtea Kohienstoa.tome in geeattlete
D~yaN.ren abergefShrt werden. Das war dieselbe Reaction, welche
Kek~e und An.chatz bei der Wiederboiang der Versuche von
Tanatar, bei der Oxydation dor FamM-eNareund Maleïn8âure beob-
acbtet batten. Ein Vergleich der beiden <M6den isomeren Hydro-
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piperinaauren gebitdeten DinxysKnren wies sofort auf die verechiedene
Constitution deraeiben hin. Die MMder iNttger bekannten K-Hydro-
piperinsaure gebildete DioxyBSure war nur iu ihren Sakan beMaodig
und schon beim i''reiwerden aM diesen spaltete aie Waeser ab und

~'nt; in ein neutrates Oxylacton Cher. Sie o)M89tedanach das eiue

Hydroxyl in der y-Stettu~ enthatten. Die isomere, MB der jï-HydM-
piperittsaMregebildete Dioxyeiture aber war vollkommen bestandig und
xur Lactottbitdang nicht befiihigt, aie konnte defhatb die Hydroxyle
nur in der f<8teHc enthatten und das wurde auch noch dadurch be-
statigt, daM ais secundares Oxydationsproduct ein meiner unfacgticben
Vet-mttthunj; cntsprecbender uxydirter HydropiperineSurerest, die Pi-

peropropioneNure,

C,H.~(0)'CH,
~CH,.CH,.CO.OH

mfgefunden wurde, zu dessen Bildung die Sprengung der Kette an
der (t~-Steitung nothwendig gewesen war.

Die Wichtigkeit der Resultate dieser Oxydationsversuche für die

UntMscbeidunR der ungeMUigten Saaren Bberhanpt war mir natürlich
sofort klar. Die Methode -wurde non bei einfaeheren Sauren von be-
reita festgMteHtar Constitution gepraft und sic erwies eich, wie ich
schon vorhin angefuhrt habe, ais eines der besten HStf~mittet zur

Erkennung der Constitution der ungesattigten SRuren.

Es ist mir selbst intereMant, bei dem Ruekbtick auf den Verlauf
dieser vietjahrigen UnterBuchung zu sehen, dass die Pipet-ineSure,
welche den ersten AostOM zu denselben gegeben batte, auch im Vfr'
laufe dereethen noch vou grosser Bfdeut«t)K war, dass i<;hpigenttic)),
ohne dass ich es geritde beabsichtigt~, mebrt-rp der wichtigeten Er-

scheinungen bei ibr und ihn-n nSchsteo Abkommticgen zuerst beob.
achtete und diese dann nacbher bei dem Studium der einfacher con-
stituirten Verbindmtgen x)s ganz allgemein stattfindende Reactionen
<'rkannt< Das Sprichwort *on revient toujours a ses premiers amourst
hat sich auch hier hfstiitigt.

Ganï besonders war die8es auch in Betreff der eben beaprochenen
Umlageruug beim Erwârmen mit Natronlauge der Fat). Es war

wahrscbeinlicb, dass die gleiche Verschiebua~ der doppelten Bindung
aua der ~y- in die «~.Stettung auch bei anderen p~-ungeaSttigtenSaaren
eintreten wBrde und dasa darin die Ursaehe der Bonst uaveMtand-
lichen ErgebniMe der KatMehmetze bei der HydroMrbinsSure und
der BreMterebinsimre liege.

Zun6chst wurde detbatb die HydroeorMaaSare genau in der

gteichen Weise wie fruber die HydropiperinsSure mit 10procentiger
Natronlauge gekocht und gleich der arête Versuch befitStigte meine

Vermathang. Ein grosser Theil der RSasigen, aach unter 00 nicht
entarrendeu HydrosorbioeSure war in aine neoe prâchtig krystaitiai-
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rende und eret be: 33" scbmelzende isomère SSare umgewandelt,
welcbe von Schwefetoaure nioht angegrinen wurde und sieh mittels
derselben in der vorhin beschriebenen Weise teicht von der unver-
Sndert gebHebenen Hydrosorbinsûure trennen and rein darstellen liMo.

Der Erfo)g dieses Versuches verantaMte mich dann eine grSMere
AnMht von atiphatiMhen und aromatiMben ~-anges&ttigten SSuren
der gleichen BehacdtMg M unterwerfen und alle nusnahmetoe wan-
delten eich dabei in isomère Saoren um, so dass ich heute tu der
Behauptung bereehtigt zu sein glaube, daM es eine allgemein gültige
EigeoMheft der ~-Mgesattigten SSurM ist, sich beim tangeret. Kochen
mit Natronlauge in ieomete Sauren nozutagern.

Nur bei einer einzigen Sanre, der PhenytcrotonaS~

C.Hi.CH:CH.CH:.CO.OH,

stiesgen wir auf eine auMerordenttich grosse Wider6tand6fSbigke;t.
Die Umlagerung fand auch hier statt, aber es bildeten 8i<-hBo ge-
ringe Mengen der neaen Siure, dass wir sie erst nachweisen und iM.
liren konnten, naebdem wir sie auf eine indirecte Weise, durcb Destit-
lation der neben ihr beim Kochen mit Natrontauge in grôsserer Menge
gebildeten Phenyt-oxybatteManre, bereitet und ihre E:genechaften
und Unterschiede von der f!)'-Pheny)crotonsRure erkannt batten.
Zweifellos bat diese, im Vergleich mit den andern ~-Saurea, uoge-
w3hn)ich grosse Beatandigkeit der PhenytcrotonsRure darin ihre Ur-
Mche, daas das ungea6ttigte Koh)enstoB'a(om direct in den Benzol-
ring eingefugt ist, denn ecbon die nathstc homologe aron)atiscb<*
Siiare die Phenyi-~y-penteMSurf.

C~H.. CHa .C H CH. CH~. CO 0 H.

geht bai der gleichen Behitndlung so ausserordenttich leicbt in dif
isomere Saure ûber, dasa man, genau wie bei der Hydropiperin'.tmre,
immer ein Gemenge der ~y.Saure mit ihr erhatt, wenn bei d~r Dar-
atelluog der ersteren Sâure ans der Cinnameny)acry)8aNre das Na-

triumamalgam in warmer und stark alkalischer Losang einwirht.
Die 90 gewonnetten nenen SSurec onterscbeiden aich von den

~y-S6uren. ans welcben aie entatanden sind, durch einen hoberen
Schmehpuukt – wir haben sie sammtlicb in festem und krystalliairtem
Zustand erhalten, wShrend die isomeren aliphatischen ~.Sauren sogar
unter 00 aBsaig bleibon «nd darch einen um nahezn 8" b8her lie-
gead~n Siedepnnkt. Die einzige AoBnahme bildete die aus der Pbe-
nytcrf.toneaare entMaodene Saure, welche schon bei 65° d. i. 210
niedriger ats die Phenyterotensâure schmitzt. Mit Brom und Brom-
wasserstoff liefern die neuen SSuren feste und meistens sehr sehon
krystaUisirende Additionsproducte, von denen die Mehrzahl auch
krystallographiscb anterMehtwerden konnte. Diese sind in attm ihren
physikatiachen und chemischen Eigenschaften durchaua verschieden von
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den nus den isomeren jify'SKuren (tnter den gleichen VeMuchsbedin-

gungen ent9tt'h<'nt)enisomeren Korpern.
Wie vorhin bemerkt, hatten schon bei der Hydropiperinsiiure die

VcMudte mich zu der Annakme gefuhrt, dass diese merkwurdige Um-

tMgcruogin eiuer Verscbiebtmg der doppetten Bindung &Mder j~j- in

dif «~-Stette bcetehe. Die genaue Untereuchung der neu erbaheneu

!5!it)t'<'nbestXrkte mich in dieser Ansicht. Sie besitzen alle die vor-

hin tn~RcxShtten eharaktet'iatiechen Merkmate, welche die Kj~-unge-

8!'nigt''n SSnren M deutlich vnn den ~y-JMtnereo unteMcheidfn, ihre

Hydt-nbntmidc geben beim Kochen mit Waeaer keine Spm- eines

Lactnm, sondern spfdten sich in KchtemRure, Bromwaaseriitoft' und

ange~iittigtt' Kobtenwftsseri'toife unter gteiehzeitiger Bildung ynu be-

StandiKeMfJ Oxysaurenund Regenerirurig der ungeeattigten SNuren.

Vnt) SehwefeieSure, die die ~-Sauren Bo ieicbt uod fotiatSndi~ iu die

)'-Lach)))e «mwandett, werden sie gar nicht an~pgrifîen und bei der

Oxydation liefern eie beetSndige, zur Biidung von Oxyhtctonen ganz
anfahi~e DioxyBuuren. Es iet mir mRhrmats von anderer Seite die

Ansicht nM~espMchpn worden, die neuen Sauren kSnntet) auch

geometrisch isomere fiy-SNuren Min uud ihreabweichendench<'tmschp))

EigenMbaften van der verschiedenett Lagerung im Ranme abbângig
sein. Bei den f~-un~Mattigten SSuren treten uns ja taomerievHrbatt-
nisse entgegen, die bei dem jetzigen Staode der wissenechafttichen

Theorie am einfachsten in der angegebenet) Weiae erk)art w<-rden

kunneM,aber es iet mir uicht mSgtich, einznsehen, daM unter solchen
verachiedenen Lagerungaverhattuissen die ~y-migeBa.ttigtenSauren utte
bisher nur bei «~-SEnren beobachteteu Eigenschaften annehmenkonnen.
Trotzdem wEnschte ich', diese Frage noch entecheidt'nder zn be:<nt-
worten. Das war nur môglich durcb den directen Vet-gteichder durch

Umtager')t)gder~Saaren entatandenen Situren mi) sotchcn «~-Sauren,
welche durch syuthetische Reactionen hergestellt waren und 5t)er
deren Constitution ibre Bildung keinen Zweifel liess. Leider w«t-<'n
alle unsere durch Umtagerung erhattenen Sauren neue, bisher uicht

bekaonte Korper und syntbetiscbe Metbndet) zur Gcwinnung ~on

t<ung68)ittig(ef) Sauren Bteben uns bis jetzt nur in sehrhMchr&nktem
Maasse zur Disposition. Eine derartige Reaction war aber vor tanKe-
rer Zeit von Komnenos bMehrieben. Hr batte durch die Conden-
sation von Paratdfhyd mit Matnnaaure die gewohntiche Crnton~'inre
und in ana)oj;er Weise bei Auwendung ~M) Propionaldehyd die h')-

n~ofogeffj~-PcntensKure,

CHa.CH:.CH:CH.CO.OH

erhatten. welche er unter dem Namcn Prnpyhdeness'igsaHrc be-
schrieben but und welche nachher in dersetbcn Weise wiederbott \'ot)
andcren Chemikern dnrgestellt worden ist. Zurn Vergleich mit dieser
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Saure brauchten wir nnrdie~.PenteneSare, welche wir fraherdurcb
trockne Destillation der Methy!paracoB8Sure erhatteo hatten, mit

Natronlauge umzxtagern. Der Versueh wurde in gewohnter Weise

ausgefubrt und ergab eine leicht und vottgtandig krysta)tieiret)de
SSure, deren Schmeizponkt bei tO" lag und die durch die Krystalli-
Mtiousfabigkeit ibres Dibromids und besonders auch ibres Hydromida
ausgexeicbnet gat chamkterisirt war. Nicht so leicht, wie es auf den
erstan Blick scheinen kunnte, war aber der Vergleich dieser Saura
mit der PropytideHeMigaSare von Komneuos, wetche nacb seinen

Angabex und denjenigen anderer Cbemiker ganz andere Eigetischaftcn
haben eottte. Die Vereuche musaten wiederboh werden und dabei

ergab eich, dase bei der Condensation von Propionatdehyd mit Maton.

saure nach dem von KomnenoB angegebenen Verfahren in Wirtdicn-
keit eine Sâure geb'tdet wird, welche in jeder Hinaieht mit der durch

Um)agerung der py-Penteneaure erbaltenen identisch ist, dalls diese
aber weder Komnenos, noch irgend einer der Chemiker, welche
sien nachber mit der Reaction beschMtigt hatten, auch nur in an-
nahernd reinem Zmtaode unter Handen gehabt batte, weil bei der
Reaction immer zugleich eine nicht unbetracbttiche Menge der iso-
meren ~)'-8anre entsteht. Es war aeMieMtiehwieder die vorzugHche
Schwffetsaure-Methode, dnrch welche wir einen klaren Einblick in
die VerbNttnisae ertangten and die uns die Reindarstellung der

«ft-Saare aus dem Gemenge ermôglichte.
Durch diesen IdentitStanacbweis war der letzte Zweifel beseitigt.

Die neuen Sauren sind sicher «p-angesNttigte Sâuren und
beim Kochen der py-SSuren mit Natronlauge findet eine

Ver9cb:ebnng der doppelten Bindung'atatt. Die Frage, ob
diese direct oder indirect erfolgt, bat mich viel beschaftigt nnd aie bat
sebr eingehende Studien veranlasat, welche einen ganz unerwarteteii
Einblick in diese Art von Umiagerongec erm8g)ichten. Sebon bei
der BeeohreUMngder eraten Versuche mit der Hydropiperinsâare batte
ich darauf hiogewiesen, dasa die Verechiebung der doppelten Bindung
am teichtesten veratiindlich Mi, wenn man annebme, daes sich inter-
medi&r eine p-Oxysâure bilde und diese dann wieder Wasser ab-

<<patte:

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

Damaia hatten wir eine Mtche Oxysaare aetbst nicht aufge-
fundHO,aber bei allen unaeren neueren Verauchen zeigte es eich, dasa
beim Kochen der p~-ungeeSttigten SSaren aieh ganz aasnahmsb~
solcbe Oxysâuren bilden. Diese tieMen aich, da sie mit Wasser-

dâmpfen nicht nitehtig und groMtenthei)s gut kryetattisirende K5rper
eind, teieht isotiren und rein darsteUen. Sie waren zur Laetonbitdung
nngefignet und erwiesen sieh M allen Fa))eo ais identiacb mit den
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au. den Hydrobromiden der ~-Mg~ttigten Sauren beim Kochen
mit WaMer gebildeten.

Ei.. Tbeil der ~.Sauren wird atao in die d.OxveHttren umgewandelt.
Die an erhalteneu ganz reinen ~-OxyeSuren wurden dann fûr

B.ch~n mit tOproc. Natronlauge gekocht. Sie apattet.n dabei in
~.r~lb~" ab nnd gingen die

~e.Süuren über.

Man k.in..te glauben, e8 Mi durch dieee beiden Thatoacheu bp.
wiesen, dM. der Procoss in der eben M~ebenea Weise v.rta.fe.allein die Sache ist nicht ganz so einfach, denn es haben Médira
Versuche gezeigt, daM auch die rein.

~-unge~ttigten SSu.en beim
Kochen mit Natronlauge unter den gkicheu VerMehabeding~gM und
~war meiatene mit beaotiderer Leichtigkeit in die gleichen ~.Uxv-

Obe~hen Das tnaeht es aber Mm.gUcb. zu bestimmen, ob
die Bildung der ft-OxysËMen oder die der «~MgeaSttigten SSaren
der pnm&fe PfoceM ist.

Der Uebergang der ~.Oxy~ren in die «~-MgesSttigten Sauret,
ist also ein umkehrb~er ProceM, aber ist nicht derein~ige Beim
Kochen der ~.Oxy~nren mit Natronlauge ectatehen nicht MB.ehti..s.
hch die aondern e8 bilden aich immer daneben auch gewi.ae
Mengen der jSy-ungeaSttigten Saoreo.

Es findet atM beim Kocbeo der ~.uogesattigten SSuren mit
Natronlauge bestandig Bildung der entBprechendM ~-Oxy.S.ren
~.cbgttt.K ob direct oder aus vorher entatandenen

~-MgeMttigten
Saureo, und daneben die Spaltung dieser Oxy~auren in WasMr und
die beiden uDgesattigten Sâuren statt. Eine notbwendige Foige davon

dass Mb nach einer gewieBenZeit ein Gren~erbâttma, zwischen
den drei Sauren

A.CH,.CH(OH).CH,.CO OH

A.CH,.CH:CH.CO.OH and A.CH:CH.CH,.CO OH
herstettec mM8, welche8 bei fortgesetztem Kochen nieht mehr gean-dert werden kann.

Die Umtagerung der ~y-SSuren kann demnaeb niemals eioe voll-
stândige werden; das Pred.ct musa immer Mbtieastich noch ~nver-
anderte ~-Saure enthatten und das beweieen aHe unsere Vereuche.bei denen das Kochen Mweiten viele Tage fortgeaetzt wurde.

Verbait aich die Sache aber so, M muasen aacb die reinen
f~-Muren beim Kochen mit Natronlauge einem gewisMt. Theite
in die Momeren ~.Sauren umgewaudett werden und das baben wir
ebenfatia ia mehrerec Fatten mit Sicherheit constatiren kënnen.

E: ist gewiM eine d~khare. wenngteicb mShMme Aufgabe.
d.eseGre~verhattms.e und ihre Abhângigkeit von der Concentration
der Natronlauge und anderen VersuchsbedingMgen genauer au stn-
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direu. UMMe Versuche zeigen nm- df)) Weg, anf wdchen) dus

mo~ichiBt. Wirhabt'oindenmeistenFattendieMen~nderge-
bitdeten Oxy~tinren und die der beiden Mt~MSttigtonSiittren (j~x'~ti-

t!ttiYenMttett,:)berdit-Ycr6ttchf8ind))ichtderMrtig)U)ge8teiit,())tM
aie uns Aufechiuss daruber geben, ob und in wetchen FtHtcH dM

(jrenxverhiihniMwitkticberreichtwotdt'oiM.

Die y-Oxysaure;) spit.ien bei dieseu Umwandtotigef) keine B<)i)c.

8iebi)dët)6i(;hwederMM!!d('f)~j~-n))~'su[tigteuS.tiur<'tt,nochKU'!<Jen

f~-Oxyaanreu beim Kocheu mit Natmnt~uge. Wir b~ben rcgcttHHS~i~
darauf nt)tert:uebt, aber nach dem Ansam-rn etc. nietoats auch nur

i'!pnrHt)\'onLactom'nert)!t!ten.

Die (<-OxyMMen gehen ind~ nicitt uar, wenn aie untec dem
Eit)t)u8S der aiedenden KKtrnntauge Wasser abapithet), sondprn auch
bei der trockeNM)Deetitfatton tn die beiden iMtmeren ungfSH(tiRMt)
S&nre[) über. Ich war iiehr Qberrascht, ats mir das zom ersten Mate
uud noch dazu bei eiocr Siiure mit hohem Mot.-Gcwicht, bei der

PhHB)'t.oxybuttereaurH emgc~eotrat und :t)s ieh zugleich <-rkan))te.
d~aii sein Theit der Oxy~aarc und bei rascher DestiHatiot) sogar fin

groMer Theil obne Zersetzung mit uberdestiitirt. Nachher hat eicb

hfrauegeBteitt. daM dus aitgemeiftH Eigeuachaften der ff-0xyaanren
sind. Eine Umtagerung der f!- in die /-0xysiiur<- reep. dere;) Lacton
tind'-t auch bei der trocknen Destittatiott uicht statt.

Es ist intéressant, dass sieh den ~-Oxys&Hrenanulog m)ch die

~-Rebromten S)t.)ren verhatteu. Wie bei jecen das austt'etende Hydro-
xyl dus WassprstoO'aton)sowoht dpn) wie dem f-KohfenstoH'atom
-'ntziebt, so tritt, wenn die gebromten Saureu beim Kochen mit
Wuiieer in die ungMiittign'u Saurec xnrackgefubrt werden, das Brnm-
aton) gleichzeitig mit eitt'-)))Wasserstofîatom bald des (< bald des

y-Kotitenetoffatoms aus, und es entatt-hen beide un~e~attigten SSore))
oeben eioimder:

A CH:. CH Br. CH:. COUH

A.CHa.CHiCH.CO.UH und A.CH:CH.CH:.CO.OH

aber in quantitati\er HMiebuog tritt die Bildung der f<u))ge8att)gtt-t)
Saore humer sehr zuruck f;<'geudie der «(<

Nachdetn diese Verhattnisse ktar~;HSteHtwaren, erschien es \-nn

grossem toterMse, zn wiasen, wie sich ungcsattigte Situren, bei wel-
cho) die doppelte Bindm))! noch weiter vom Carboxyf entfernt war,
beini Koeh-'t) mit Natt'nuhutgt' \'eriudten wiirden. Ea stand mir, wie
zu den vorbin urwahntfn Vcrsuchfn, nur eine einzige dcrMrtigHSM~rf,
die y'9-Pentensiiure (AUyiessigsiture) xt)r Verfugung. Anf dièse <vm-
die siedende N~trontiutge M ~nt wie ohne HinwirkxnK, und scibst !t)s
die Concentration (ler8elbeii verdoppett und dae Kochen sehr hu~e
tortgesetzt war, kmtttte nahexu die gfm!!nangewaudte Menge der Sanre
unveriindert wieder gowannen werdeu. Es war auch keine nachweis-
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bare M..nj;e ..ne,. Oxy~r.t.tanden. Auf d.rMen Blick k.um

~.u~m~h~d~d~des V.r~ch.-B eiue .wei.natig. V.r.chieb. der d-.ppetten B~dnngh.
~n.Um~ndtung der ~-Sii.rein die ~.Sa..r.. erwar.et hatte.D~ diese nicht eintriu,

.nMht~.i.u~rmMM~w~h~hemtieh. dM.die U,)~ru.g d.r ~-Sann.. durch di..orhc-ri~ Bildung Oxy.~ren b.du~ “ denn w. dae d. Fait “ ka.n. ,)<J..ProceM bei <r
..n~i,,igten .Siit.rc~r nicht ~a.tH.de. Die

~che .utd~ py. n.ti~en8!mren zeigen, d~da~.K.h~-
atoft~r den

V.rs.ch.~d.R. gar k.e X~nn/)~ .ieh
.n bydroxyhre.. Nienials e.eh~ beim K.,c..en mit Nn.r<au~auch ..nr eine Spur der ~Oxy. die ja w.~n ih~ Ueberguugesd'a.t leicht ~ba.- ist u..d. w. n.n
da.a. pr~, nicht Hb~h.n werden kauu. Man hSnnM glatiben,daas die

y-O.y~r.nb.standiger sind und beim Kochen nntNatron-
.ge in die isomeren

~Oxy~re.aber~hen, allein das i.tni..ht der
-aH, denn directe Versucbe zeigten mir, dass man a.ch n..h aehr
~nKem Kochen der Lactone mit )Upro..nti~ Natrn,,), diese
nachh.r q.,ant.tath- ..ruck~innen kann. Die y-0.y.a~indd.'n.nach unter den

Vws..chabedinga,,gea be~ta-.dig.
Wenn a)M der Ua.ta~nu.g .einer unf;esat!igtM Süure die An-

iaReru~ von Wasser voraufg.hen muss, so konnt. aM einer ~.SSu..
anenh,~ eine y-Oxy~.e gebildet werden, aber damit ware der
ProceM Ende, eine isomere nngesRtti~ S.~ kënnte nicht ent-

eben. D.M bei der At)y)eMig~re auch die Bildung der y.Oxv-..t.re au~e.bt, beatii.igt nur von Neuem die M6 d. anderen Ver-
~chen sieh ergebende geringe Neigung oder UnfShigkeit des y-Kohten-
Bto~tomB, be.n, Kochen der Saaren mit N.tM..)Mge Hvdroxytbiuden.

So veMMndtich diese Betr.chtungen auch das indifferente \-er-
h.tten der ~.SSure machen, so scheint mir doch Vorsicht g.b..tenund ich wage nicht aus diesem einen Falle den aU~n-einen SchtuM

ziehen, d~.8 aile ~.SMren gegen Natronlauge bestiindig sind. 0~
würde der e~te 8ch.rfe Unterschied im chemischen Verbahen der
y a- und

ungesattigteo Sauret) sein.
Bei den un~SMigten Saweti kommen aber auch Isomerieverh6)t-

.SM vor, welche, wie es .cheint, nicht durch eiue
verMhiede.eLaMder doppelten Bindung .erM)MSt sind, wie die zwischen den beid~

CrotonMMM, .wi.ehen Ange)ica8aure und Tigti,iHre, Ison.eriMerhS).-
tnMe deren UrB..he man in den iet.ten Jahren in raumijchen Ver.
.cb.ed.nheiten erblickt hat. Es war .on Inte.~e, aucb bei dieaen
den ~a~B der ,,<.dendeo Natronlauge kennen zu lernen. Ich habe
nach dieser Richtung die Angetica. und Tiglinetture gMa.er unter-
Mcht. Dabei M.gte eich sofort, dass hier ganz audere Verha!tn;Me
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obwatten, ah xwiocheu den jf)" und K~-ungeaattigteR Stiaron. Die
AHgeticasaare gebt aHerdings dabei in TigtineKare Sber, aber dieae

Ufnwaodtung erfotgt aaM<-rordentt;ch tangBam; die SSure ist ungteieb
bestSndiger ale aUe von uns ontereuchten ~y-uogesSttigtEn Sauren.
Nach ~Ostundigem Eocheo mit tOprocentiger Natronlauge waren nocb
aicbt einmat 5 pCt. dereethen in TigtiasSure vet-wandett. Erat ats die
Concentration der Natronlauge verdoppett und dadurch wae mir
wesentfich zo sein schemt die Temperatur dM siedenden Gamischea
betraehtUch erhOht wurde, erfolgte die Umwandlung etwas ra8cher,
aber sie war auch nach 20stündigem Koehen nocb recht unvottstSndig.

Was diese Umtagerung aber 60 augeMcbemticb von den vorher
beeprocheneu unteracheidet, ist

1) dass sie ohne gleichzeitige Bildung einer OxysSure ver)Nut't;
weaigstens gelang M mir nicht, aus dem Reactioueproduct auch nur
eine Spur davon za gewinneo, und

dass der Process kein omkobrbaMr ist, dem) die Tigtinsaure
liefert bei der gleichen Behaudtung keine AngeHeas&nre.

Mit den zweibasiscben ucgesâttigten SKuren habe ich mich bis
jetzt weniger beschâfligt ats mit den einbaBischen, aber ao weit meico
Versucbe reichen, bat sicb immer ergeben, dasa bei ihneu die gleichen
geMtzmassigen Beziehungen herncheo, wie bei den einbaMBchen. Von
besonderem Interesse war hier fiir mich das IsomerieverhattniM zwi-
schen Mateïosaare und Fumarsaure, zwischen Ita-, Citra- und Mesa-
cot)$aure. und von Beginn dieser Uatersachnngen Sber die uogesattigten
Saoren bis zu diesem Tage habe ich micb damit immer wieder be.

schSftigt. Auch hier boffte icb zu neueu Gesichtepunkten zugelangen,
wenn ich nicht mehr auf die Anfangsglicder der Reibe allein ange-
wieMn war, sondern ein grosaeres Untersttcbuagsmateriai mir zur
Disposition stebe. Das war vet-bSttnissmaseig leicht zu beschaftën.
Ich hube achon rorhin kurz bemerkt, dass die durch CondMBation der
Aldehyde mit Beromeinsaorc entatehenden Lactonsauron bei ihrer
Destillation neben LactOHea und den eiabasisohen

~-aageaatttgten
Saun't) regetmaMig die Anhydride der mit den LactoMSarea isomeren
xwcibMischen ungesattigten Saureo liefern, welche mit der Ita- und
CitMcoMaure homotog sind:

CO.OH

A.CH.CH.CH:_ A.CH:C.CO

0 -CO CH~CO~

und A.CH:.C.CO

~~>0+H,0.

Bequemer Hud oamenttich voitstandiger tieea sich dieee Um-
wandtung der Lactoasauren in die isomereo ungesattigten 8Snre[) )))
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der einfacbfn Weise ausfiihren, die wir früber bei der Terebineaore

(Dimothyiparaconaaure) zuerat beobachteten, nSmtich durch kartes
ErwSrmen der Etter dersetben mit HatriamSthytat in aikohotiMher

Ltisnng

CO. 0. Cs Hi

A.CH.CH.CH: +C~H..ONa

o co
co.o.c~

A.CH=C.CH,.CO.ONa+C,H..OH
ood Verseifnng der gebildeten Natriumsatze der sauren Ester.

Auf dièse Weiae haben wir in den letzten Jahren eine ziemiieh

gMBse Xaht von Homologen der ïtacont&ure dargestettt und dieae in
din entsprecbeudeo Citra- uud MeMconftSuren umgewandett. tm Att-

gemeinen kehrten beim Vergleich der drei homeren dieselben Ver-
sohiedenheiten in den phyeikatiecbea Eigenschaften und im chemischcn

Verhalten, die die Anfangsgtieder zeigen, auch bei den Homologen
wieder und aie ticesen sich auch ebenM wie jene iu einander über-
fQhren. Von grSsserem Interesse ata dieae ErgebniBM waren aber

diejenigen, welche wir erhielten, a)8 das Verbalten dieser isomeren
SNaren gegen siedende Natronlauge atudirt wurde. Die Versuche
wurden wie bei den einbasiseben SSureo aasgefuhrt und das aH-

gemeine Resultat war, daas hier âhnliche umkehrbare Umtagerungen
stattBnden, wie bei jenen, und dasa aus diesem Grunde es ganz gteicb
ist, ob man in eiuer Gruppe von isomeren Siiuren von der Ita-, Citra-
t'der Mesaconaaure fmsgeht. Wird das Kochen geniigend iauge fort-

gMebt, so ist dae Endproduct quatitativ und quantitativ da6 gteichc.
Bei den einfachsten Saaren, der Ita-, Citra- und MeMeoneaure, ist
die letztere Saure dif bestEndigste, die beiden andern Saareu wandpln
sicb in sie um, aber sie setbst geht zum Theil wieder ia die ttacon-
saare über. In Fo)ge davon muss daa Endproduct ein Gemenge von

vorwiegend MeMconsaure mit haconsaure sein. Bei unsern Versuchen

tag der Geha)t an Meaaconsanre in dem Endproduct zwischen 75 und
83 pCt., der Rest war Itaconsâure.

Anders aber verhatten aich die homntogen Saoren. Bei iht.cn
erwies sich nicbt die Meaaconsaure, sondern die ftaconeaure at~ die

be~tandigere und das Endproduct bestand deshatb, wieder gteichgiihig
von welcher der drei Sauren man ansgegangep war. haaptMcbtich
(70-90 pCt.) ans der Itaconsaure, in einzelnen Fiillen, wie x. B. bei
den pbenyieubstituirten Sauren entbiett es auch noch geringe Mengen
(etwa 5 pCt.) der Meaasaare, in andern fehtte diese, ebenso wie die

Citrasaure, g&nztich. Intéressant bei dieMn Versuchen aber war, daM
das Endproduct eine neue vierte ïaomere enthielt, welche sich ans
der Itasaute beim Kochen mit Natrontauge bildet und deshatb in
gleicher Weise auch aus den beiden isomeren Saaren erbatten wird.
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d.eMr ,<-n KtasM v~ Siiuren, welche ich at~ Atico~ji.rer.
b~.Mt.t babe..ind bis jetzt nur die Pt~yt- .d die Dime.hyt.anco-~ure ein~he.d unter~cbt worden. bei eini~.n ander~ iat L
~du,,n b~on.ber ,ch nicbt abR.ac.bbBMn. In ihren phy.i-h.hM~n ~e~.haften stoben die Aticon~.ren z., den ttaeo.r~

der gt~hen ~hung wie die Citra- den M.M.,i.ren. sie sindleicht h.shch W~ser, und auch in ~ie.. anderen L~ngMiuetnn<.) )..ch~ tuaUch .d~ die «nt8prMb.ndM !tacon.ii.,r< B. Mh.n<-)~
.dr~ ais di~ nnd ~rt-aH. über .)“.< Sch.n.t.pnnkt in Wa~er
~d -~bBt~.dige Anhydride, au. wetd,en sie regenerirt werden
kunne, Mit Wa~r.t.,ft' gebe.ie d;M.tben gesiittigten ~iba~<.hen
~~<-n. wie die drei anderen hom~ Beim K.chen ,nit Natron-
)at,~ f;eh~, aie ~.M'e,,th<.i)< wieder i., die !t~OMSu.-en ~nru~k M
da~ a..ch .i. bei genu~nd tangern Kochen q..U<Mi. nnd ~uunit.tiv

Endproduct, wie drei anderen isomeren ~i.r.
li¡¡feru,

DaaStudium d~rAtiMnaaut-en ist ganz aussergewiihntich Mhwi.rigsie aich imn,er nur in hteiuer Menge (hochste. ).tpCt.) bilden
und ihre v.).tandige Trenm.n~ von deu It.co.,8aur< eineu sehr
~c. Anfwand von Geduld .d Ausd.~ erfordert, d..m die ËiEen-8ch~n di-Mr werden, so lange aie mit den Aticonsituren z.sa~L.,
sind, auMerordeuttieh beeinti~Bt und es ~ind Mmef.ttich ihre LOstieh.
k..t~-<.rhatt.,iMe in

AtiMMSuret.~ngt-n ganz andere ata in den Mi,n
~?" Ausserdem aber ist der Gki.h!;<,wich,<ta.;d
im Mukkut der Aticonsâuren unter gewi.w. sehr eint-aehe,, Verhatt-
ntSf«-n,ein ungewohntich labiler.

&s ist hier nicht der Ort, auf Rin~beiten einz~he. lch
n.ocht. Ihnen nur kurz noch die thenr.ti.chen

GeBicht.pnnk.e .nt.
~.ck.tn v. weich. ans diese nenen Sanr.n, wie ich glaube, von~.hr hohem Interne sind nnd wek.he für n.ich die

Ver.n)a~~.n zunâchet die Phenyi. und die Dim~hy~ticoM,~re eingehendzu ~d.re. Es ist woh! nicht z., b~weif. da.s di.. Aticon~zu den isomeren Itaco~aaren in der n~ntichen B~.h~R .t.henwie die Citraconaituren .n den M~ac.n.anren. Bei der Phenyt.ti.on~.Mre uud allen einfach Mb.ti.irten Aticonsanren bietet dann die Er-
kfarunR auf Grund der neneren geometnMh~ AnBchaunngen kei.~
Schw,er.j;kMten, die iMmene tSMt sieh dnrch die ~rme),,

H P<~ CsH~ H

C

C.CO.OH und
C.CO.OH

CH~.CO.OH
CH..CO.OH

.MdrSck.n, wobei M d.binge.teUt bteibc.. mag, welche Formel der
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t'"c~f!)it)reun<)we)c)).'derA[ico.)~UMXMk<)mmt. Dièse Hrkjji.u~

'"MtuMnbe.-RMtti!itnSti<b..id<-rnia.<;thy)ati<:<jn..aui-e.dpnt.die
Formel

CH3 CHs

C

C CU UH

CH~.CO.OH

ttiMt. ~)mubeich, keine geometritche homere zu. Um die ËxiMeM

dt'rDhnethytttticnn!)i!nrf(-rt!)!ire.),'nk<i))nM,musi!tema.)!ieineZu.
flucht zu der Hypothèse ..ehme. da~ bei der Aticonsmt)-e.Bitdu..g
eine VerMhiebu~ der doppt.heu Bindung stattfinde und die DinMtbyt-
itaconeimre tmch der b'ormet

CH. CH,

C

CH. CU OH

CH~.CO.OH

coustituirt sei.
Wit-unw!thr9chein!ichdMsist,brauchciet)woh)kat)m

hert-OMHbRbct). Es waredaaeint-Réaction, welche bi8 jetxt~nz
oh~e Analogie dastande, ab'-r ich btdte diese Annahtne auch )(ir un.

mo~icb.denn wenn siebcidwMehri'ahtdet-Hinfachsnbstituirn-n
tta- und AtieoMimren aueh noch zutassig w:ire, M ist sie p=inicht
mehr beiderPhenyJita-mtd-aticonsaurt., \v<.i)bierdMBenMJr)-f<t
die Verschiebung der doppelten Hittdu))~m)tt)<;g)ichmacht. Es wi;r.!e
a)sn nur der etMige Auawpg Meibeo. dM8 mau die Phenytatic'siu.rc
und die Dimetbytntieona&ute für ganx \-er&cb<ed<'nartigeVerbindun~M
erktarM. Das aber, gtaube ich, hiessa den Thatsacben zu Gnnst~n
der Theorie Gewa)t anthun. Die beiden Sauren entstehen ans den
ItMOMaarM unter den gleichen Vf-rsuchabediaKungen iu sehr an-
niihernd gleicber Menge (ça. It) pCt. vom Gewicht der ttaconsaHren).
h' allen physikatiMhen Ei~n~haften unt~recheiden sie 6ich dnrcbam
in gleicbcr Weise von den isomeren ttacoosSuM)) nnd bei allen
wichtigeren chemischen Reactionen verhaken sie sich ana)o~. Dièse
factiach etattfindende Analogie .nnss aber )U)cbin der theoretiKben

Erk)arang bervortreten und d~u reicht naoh mciner Anaicht auch die

geomotrische Erweiterung unsererAnscbamtngt-n uber die Constitution
der Motekute nicht mehr ans. Doch warten wir ab, was die weitere

Untersuchung dieser interessauten KtaM<-von ut~esattigten Saurea
ergiebt.
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48?. Th. Curtius undE&rtHeidenreioh: Stiokatoa-JtohIon.

oxyd und DihMnstoff').
[Mittheitungaus dem ctiem.Laboratoriua;dor Univorsitit Kio).)

(Ei.gcgMgen am 10.August; mitgethe.!tindor Sitzungvou Hn.. A. Pinner.)
f.

Stickatoffkohtenoxyd, CO~e.
Das Carbazid oder Stickstolfkohlenoxyd CON,. das AMbgon des

Chlorkohlenoxyds oder PhosgeM COC): bildet Bich gtatt, wenn man
Mizsanres Carbohydrazid mit zwei Molekûlen Natriumnitrit in w&ss.
ngef Lotun~ in der KStte behandett.

CO(NH NH,HO), + 2NaNO, = CO(N3)2 + 2Nt.Ct+ 2H:0.
Saksiuu-MCarbohydrazid Carbazid

Carbazid entsteht a)s t'arbtoses Oel, welches beim BerBbren
anaserst hcftig exptodiw. Nin.mt man das Oel in Aether auf, trocknet
über Chlorcalcium und hisst verduneten, so hinterbteibt StickstoK-
koh!enoxyd in langen, spiMS.gen Kryslallen, welche bei heller Be)icht..ag
meistens spontan <-xp)odire. xuwei)en aber JSngereZeit hattbar sind.

St.ckstoffkoMMoxyd ist MKehetx-rHuchtig und besitzt einen dorch-
dringenden, betanbenden Geruch, welcher an StickMotTwMMMtoffund

U.)orkoh)enoxyd erhmert. In Aether und Alkobol ist es leicbt toaHch.
Die

ZusammMs~tzt.ng der Verbindung ergiebt sich unzweifelhaft
.M der VerMifung mit Alkalien und durch Ftitten dM entstebenden
b'tekstofMkaHa mittets SitberiSeung.

-AnittyM:Bor. fQrCO N9.

Proccntc: N 75.00.
Gef. » 74.60.

Ebenso daraus, dass Carbazid mit Anitia in atkobotischer Liisung
gekocbt glatt in Carbanitid und StickotoSwaMeMton' übergeht.

CO(N~ + 2C.~NH, = CO(XH C.H,h + 2NH.
Carbazid Aniiin Carbaaitid.

LetzteresProduct bildete lange weisseNadetn vomSchmp.235-2K7C.
Analyse: Ber.furCtsH~NtO.

Procente:N t3.2Lt.
Cet'. t jg.

Bishydraziearbonyl (Diharnstoff). CO(NH.NH)2CO.
Kntsteht durch Erhitzen von Hydrazidicarboneater mit Hydra~t-

hYdnttauf!00"imRohr.

Cf)

NH.CO~C~Ht
T VH.

CO

NH
NH CO,C.H,

+ ~H,H:0
~+ 2 QHs OH-F- H~O.

CO
HydrMidicM-boM~r

Bi.hydr.zicarbo.yl

') Vergl.die~e Bcrichte27, 36: ibid. 773.



2S85

t)M Product wird durch UmkryetaltiMren MS WaêMr gereinigt.

An~yee:Ber. fur CfH~O.

ProcMta: C20.M. H3.4a. N48,28.
Gef. » "20.41, "S.CO.4f.

Monosymmetrische Prismen vom Scbmeixpankt ~70°, in kaltem

WMser uud Alkohol schwer tnatich. Dibarnstoff verbatt sieh wie eioe

atatke einbMi&eheSaura, welche Knhkne&nre aus ihren Salzen auetreibt.

Analysirte Salze:

Ammonimnaaii!, C~Ha~Ot.NHt+H~O.

Baryumaat! (CsH~N~O~Ba+SHiO.

Sitborstttz, CtH~tO~Ag.

Diammoniumsalz, C:H)N)0:. N~Hs.

Giebt mit Benzaldehyd ziem)ich<chwierig eine farbinseBenza)-

verbiodung.CaHi.NtOs~H.CeH;. PristnenvomScbmp.253' Diese

Benzah'erbindnnggiebtnoch ein SHbersatz. C:HAgN<Os:CHC:6Hi.

BishydrMzicarbonytist sehr bestSndig; «Heia durch Erhitzen mit con-

Mntnrte)' SatzeNure im Rohr auf t;)Û" wird es in KohtensNm'e und

Hydraiiinsaix gpspatten.

CO(NH.NH)9CO+~H,0= 2CO.!+~H<.

BishydrMictu'bonyt

Durch Oxydationsmittel wird die Verbindung nicht in die Azn-

verbindung ubcrgefuhrt').

NH.~
111. Methenytcarbohydra~id, CO CH.

XH.NH

Ein Kôrper, welchem sebr wahr~cheintich obige Formel xnkomntt,
entsteht nus Carbobydraxid und Orthoameisenstiureester durch Erhitzen

imRohrauflOO".

KH.NHi, KH.KH

CU, +CH(OC,H)s=CO CH+3C:~OH.
KH.NHs NH.N

Carbobydrazid Orthotmeisencster MethenykarbohydrNzid

Das Product wird aus Alkohol Hmkrystattieirt.

Andyse: Ber. fur C~H<N<0.

Proconta: C 24.00,H 4.00, N M00.

Gef. » » 23.S7..4.20, » ;)5.9~.

Farbloses Pah'er \'om Sehmp. 181' Schwacht; einbasiscbe Siiure.

Silbersatz C:HsNtO.Ag.

Analyse: Ber. Proeente:Ag 5~.17.

Gef. h .o2.)5.

Metheuyicarbohydrazid spattet sich eret beim Koeben tnit con-

contrirter Salzsâure, ond xwar xattacbst iti Carbobydrazid und

AmeiMn~aure.

') DieseBerichtc 27, 774.
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488. HolenAbbottMiohael:
ZurCoMittuti.ndoaPhl.retms

~~W.amt.Oct.t..r.n.i~.hcihind.rSit.Hn,.A.)-inner.)

!)~t-'est8tuUnnKd.rC~tu~i<md~Ph)wit)i!i..f. ~d~<P~~

~~sb~n~Cn~g,~H~,s,d..rch Acetyi.n.nK die G~nwart von fu.t' Hydn~yten “. der ersten
.d Y<~ zwei .k.),<-r Gruppen ,“ der k~ten \'<bi,,dunK bewiesen
h~. ~ond.esemR.ftat aM~nd t.~Schifi dasPMor.-tinats

Aeth.r der Ph~rt-tiMaure und d.s Phtoro~ci~ a.,f~t-M8twekhcr du er nach
di~Ann~nn!;einC~~y( e,hii~ <.i,~

Sa~ d.tK.. ~.H..
DiMeYor..e)h,ng der Constitution .ht a~r

~d,.rspn,ch .nden t.dighd, phe~t.ufi~. Ei~naehaf.~ des

hor.ttnsHHdM~nmirdah.r.onh~M~. da8Sh,di..mdM
i htorettMSwieder atthonehmen.

Zur A~tyfir.~ dus Phtoretins wurde ein StNckch.-n waMerfrek.u
Z.nkehtonda m 20 g Es.ig.aurM.,hydnd in der Hitze ~nt-get~t nnd
zu d.. heissen LS.<nng. nach nnd nac), .d .n. in ktein. Men~
a..fe,ma). ogg bei )(K~ g.trncku~ Ptdor.ti.t Mgef5gt. D.rKo~
wnrde oat ~iuem Luftkühler verb.dc.. und die Lfi~n~ auf ganzkurze Zeit z.,o, Kocb.n gebrucht; de.. Int.dt d~etbcn wnrde i.ine
tor~))MMchak K~Ms. nnd ..ach d. L.:rka)ten die k~tn))h,i~berstan-h, Ma.s. mit kaltem Wasser ub-~Me. DM Wasser wurde

Zeit nach zwei bis drei Tagen b)ieb eine .ehwach
~farbte teste Masse ~.rSck. die ““ Vac~ ~tr<.ckne( wurde. Nacb
v'.H.t.u.d.Ke~ Tmck~n wurd. ~i., n.it w.-niR wasserfreiem Aether

der Rucks.d abti).irt und ,nit Aether .~ch~wa.che.~darch eine .«.orphc Masse entf.rn. wurde. und der n.u fa.t farb-
.rden. Racksta..d dreibi.t-HnfMa) aus hei~.n, absolutem

Atko~) krystalli8irt. Die ~.ict.e S.bstan.. ist anch d.,r..h Anwendungv-.n wasserfreiem N.~i.r,,a.~at a)s
WaM.rent.i.h.itt.) darge-.~)h wnrden; in di~ t-aH wurden auf 1 g Pht~tia 0.5 g des~n~a .nd etwa 4 g Auhydrid a~ewend.d daa Gemisch

tu.,tzeh.. M.n. in einc-.nK~hsakhade ~hitzt. N~, dem A~iehendes R~ettOMprodu~ mit Wasser erhâlt man den Korper in fast
w.,8.em X~nd, desM,. weitere Reinigung wi.. oben a~egeb~n vor-
Kenommenw~de. Anch d~hGebr~ch

vcnZin,.t.tracMond, ein
R~.nz,da9, meines Wissens, man bisher nicht zur Acetylirung an.
~ndt hat, kann da9 gleiche Acetytprndnct erh.Xen: Aus 10gPhbret,n wurde nach der Ace~.hod. etwa 9 g Rohproduct, aber
daraus wurden nur 3 g reines l'roduct ~w.ane, Znr Analysedte bub~tanz im Vacuum getrocknet.

') Ann. d. Chem. i5f), 1.
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Anatyse:Ber.fùrCtsH~Os(Ci,H.tO,
ProceutO!C63.7, H5.0.

At:!t)yM:t~r.ff)rC,~)nOt(C.Ji3U):
t'roM'))to:C 63.00, H.'t.tO.

Gef. » (!(i&. 62.70, ~.70, ;i.49, 5.32, 0.32.

Der Kiirper bitdct Mb!)))f, fi)t'Mt)S<-Wadt'tn, die bei 93.5–94.

achme~eo mx) in kattcm Hisessig, Acetou, Benzo), Essi~'ither und

Chtorf't'orm tostich. m Litron) nod kaltem A<-tharuntôi'tic)) si!!ti. Um

i!Hpru)ittK)n,o))Ph)()rHt!nau8den<Acet\')d(-riv!)t zmuek~'wonnt't)
werden kounte, wurde dai!Acctytproduct mit 3prncettttKem. w~sriRem
Kali ubcr~ossfM und das Gemisch bei gewuhoticbet- Temperatur su

tange sich ectbet iibcrtMssen,bis ~tinitUcheL&6))n~erfolgt war. B~'in)
An!,am'rf) der Losung fiel ein Kifrpcr nus, der it) Betreff seiner HiRen-
schat'tfn und Ausschen mit denen des Pbtoretins QbercinMimmte. Das

rnhe Produet Mhtnotx bei etwa 220" und es kann dah~r wohl kein
Zweifel nbwatten, dass Phtnretit) wirklich t'ortag. Obwoht die Ver-

bt-ennun~sresuttate vie) beseer mit den thMretieehcn XKhtfn eiHes rri-

ats mit denen eines Diaeety)phtoret)M Sbereinstimmtet), so wurde

wegen der n'rha)tt)i~m!tM)g kleinen Differenz zwisnhen den bei'ten
XMbtpnreihendie Anz~bt der Acety)gn)j)pen direct bestimntt und zwar

nucbdervonHeri!ig')an~<.b<'net)Mt'thode. ËinegewngeneM'tKe
der Substanz wurde mit <~inemUebfrscbuss tOprocentiger KaUtim~e
ifn zugeschmolzenenRuhr )() Stunden Hnf tOU" srhitxt, der !nha[t des
RohrM in einen Kotben ~ebrat-ht. mit Phosphnt'aaurc ttng<'sauprtund
zL.ent tiit~cre Zeit mit Dantpf behandett. ztiletzt im Vacunrn zur

Trockne abdestiUirt. Die Bestimmung do- Esai~sSure im DcstiNatc

geachah wie HerziR !tf)K''P:bcn hat: <-sist !)prvnrxubeben, dass bei
der Behnndtm~ von Pbtoretin anf gleiche Weise kein saures DeatiHat

g<'wonnen wurde.

AntdyM:Bet.fur C~HKO~C~HnO),.

ProcRnte&cetYh'Ou.

Analyse:BM.fBrC~HnO~~H~O~.

Procente Acotyl: g~O,
G<*f. » 33.3!),33.G8.

Naeb diesem Resuttat kann man nicht zweifeto, dass Phtorptin
nicht zwei, sondern miHdMtft~ drei Hydruxy)grnppct) euthatt. wie
es Schi ff aus seine)) Versuchen ~efutgcrt hat. Um xn erfahren, ob
das axx'rphe SKhiff'sche Prnduct wirktich von dem oben beschm;-
bcm'tj Korper verechied~n ist, wurdeu die Angaben von Schiff zur

D:n-6teUo))gdes Acoytderivats v~rmittetet EMigMoreanhydrid ohne

Anwt-ndm~ pincs Wa<=«<'rct)txifhnngen)itte)s~enau wiederholt; )'eim

Einfoge~) der aikohnHsch.x Losnop; des Rohprod'tcts wurde aber cin<'
nicht unbetracbttiche ~fenp.- der bei !)4" schmetxendRn VMbind'mg

') Monatsboftet884. UO.
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zunûehst abgeMhiede.). Bei einer zweiten Probe wurde dae mit Wasser
bebandelte und im Vacuum getrocknete Rohproduct direct mit Aether
ausgezogen, wodureb etwa ein Drittheil einer harzigen Masse entfernt
wurde, und der Ruckstand mehrmals ans Ajkobo) krystaiHsirt. Der
Korper schmotz bei 94" uud hatte :.)[e Eigensehaften des Tnacety).
phloretins, dessen Bildung durch eine Anaty~ bestittigt wurde.

Analyse: Ber.fur Ct5a,tO!.(C9H30),.

Proceate: C 6H.OO,H 5.00,
Ger. 62.59, 5.20.

Das barzige Nebeuproduet der Einwirkmtg von Essigsaurean-
hydrid auf Pbbreth) repr&sentirt vielleicht ein weniger Rcetylirtes
Derirat und wird weiter unteraocht. §

Die Zeitdauer der Einwirkung von EssigaSureanbydrid auf Glu-
coeide spiett bekanntHch eine bedeutende Rolle, indem meistens nach (kurzem Verlauf nur tbeilweise Aeetytirung etattfindet; auch mit Phlo-
retio entMeht bei tiicgereo) Erhitzen ein zweites. hoher achmehendes
Acetytdenvat. Das Gemisch von Phloretin, Natriumacetat und Essig-
anbydrid in den itngegebenen Verhattnieeen wurde 2–38tunden in
einer kochenden Saiziosang gehatten und das Reactionsproduct wie
oben fûr dus Triacetylderivat weiter bebandett. Zur Reinigung des
Products wurde es bis zum coaatanten Schmelzpunkt aus Alkohol

ikryManieirt, wozu mebrmalige Krystahisation nothwendig ist, da dus

l,Robproduct aus einem Gemisch beatebt. Die Verbrennungen wurden
mit Bleicbromat ausgefuhrt.

Gef. Procente: C 63.32, tiS.IO; H 5.33.

Der Korppf bildet lange, weiMe Nadeln, die bei 166–)67°
echmetzen. In Eisessig, Benzol, Aceton und Eoeigather ist er fostich,
dagegen wird er sehr schwer von kaltem und auch schwierig von
heissem Alkobol sowie von Aetber aufgenommen. Die anatytiMhen
Znhten pa9Mn nicbt auf ein einfacbes Derivat des Phtoretins, und es
ist hiichst wabrscheinlich, dass der Korper ein Condensationsproduct
des Triacetylphloretins darMeUt. Hervorzobeben ist. duss man das
gleiche Product, obwob) in geringerer Ausbeute, mittete Ziniichlorids
frhatt und daso dus Triacetylphloretin, wieder mit Anhydrid und
Natrimnacetat ethitzt, cbenfalls den boher aehmetzecden Kôrper liefert.
Ich gcdeDke denaeiben weiter zu untersachen. Nachdem diese Ver-
suche vollendet waren, crschien eine Arbeit von Citunieian und
Siiber'), die aus Phloretin einAcetytprodact vom Schmp. 170–nt"
gewannen und demselben die Constitation CMH~O,) zuMbreiben. Da 1.dieser Kôrper ats leicht tostich in Aether angegeben ist, M ist M j
zweifelhaft, ob wir mit der gleichen Verbindung zu thun haben. f

') Diese Berichte 27, 1631.
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Die Constitution des Phtoretina scheint mir aus meinen Reeuifaten

mit ziemlicher Sicherheit hervoriiugehen. Daasetbe ist kein oxyd-

artiger Korper, wie Schiff annahm, sondern der Phtoro~tucineMer

derPbtoretineHurevouder Constitution
CeH~<Q oQ (_u CrHtOH

eine AaffaMung, die mit der Bildung des Triacetytderivats und den

EiRenBchttften des Phtoretins dbpreiostintmt.

488. Th. Methner: Ueber die Binwirkung von Formaldehyd

auf Chinaldin.

[Aua dem chemischenInstitut der UniYerBitMBrcetau.]

(Eingegangen am t.October; mitgetheiltin derSitzang vonHrn. A. Pinncr.)

Auf Verantaeanng des Hrn. Profeseor Dr. A. Ladenburg unter-

suchte ich die Einwirkung von Formatdehyd auf Cbinatdin.

Nach vietfachen Versuchen fand ieb die folgende Vereuchaanord-

nong ata die zweckmSMigete zur Darstellung von CMn~tdMatkin,

CaHeN.CH~.CH~OH): Je 10g CMaatdin wurden mit 9g 40pro-

centiger FormaMehydtosang und 5g g Wasser eiogescbmolzen und

8 Stunden im Wasserbade erhttzt. Dann wurde der gelblich oder rosa

gefârbte Rôbreninhalt schwach satzsauer gemacht und in einen Scheide-

trichter gMputt, damit hier durch mehrtnatigea AaMchuttetn mit

Aether ein gro89er Theil des unverânderten Formatdebyds und etwa

vorbandeae Schmieren entfernt werden konnten. Dann wurde aïkaiisch

gemacbt, die ausgeschiedene Base mit Aether, in dem sie Bich nicht

leicht t6et, mebrmale ausgeschuttett, die atheritcbe LoBang mit kobiet)-

sautem Kali getrocknet und der Aether abdestillirt. Man erbatt dann

die Base tds festen Kryatallkuchen uud zwar 70–80 pCt. des ange-

wandten ChinatdiM.

Bemerken muss ich noch, dass es mir einma) ptotztich nicbt ge-

lang, den lohatt einer grBeseren Zabi von Rôhren fest werdeu zu

fassen, obgleich ich geoaa nach der angegebenen Vorschrift gearbeitet

batte. Ich erbielt immer nur einen dicken, zahen Syrup, der selbst

oach 2')monatHcbem Stehen Ober SchwefettSure im luftleeren Ex-

siccator nicht fest wnrde und auch durch kein anderes Mittel fest zu

erhalten war. SpStere, genau nacb derselben Vorschrift verarbeitete

Robren ergabon wieder glatt die feste Baae.

Die Base iat in kaltem Wasser, trockenem Aether, Benzol und

verd5nntem Atkohot fast uotosHch. LMich ist sie in heiasem WaMer)

fe«chtem Aetber, heiasem Benzol, absolutem Aethyt- und Methyl-

alkobol. Aus Aether krystallisirt aie in wei~Mnbis getbtichen, atark

gtanzenden B)&ttchen und Nadetcben, bei langsamem Verdonsten in
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dKkcu, Rf,M,<enangeordneten Nad.tn; aua Benzol i,i krystallini-
SL.h.nWarz.-n. Schmp. 94-95". DieBitdtmRvoitziehtMhnachder
f.chuug: C~f~CH,, + HCHO == C~NCH, .CH,(OH).

Analyso: Ber. fiirCnH~ ON.

Prwentc: C7):.3(). HR:jM, N8.09.
Gef. 70.32, fT.04. ~&M.

~M'L.(.m-Ht.dj~wMM.rst<,fÎMure8t))i!k()n..tennurMt6
dMkeSyrup~ ~tha~n werden, die nicht zur Krysta))iMtio.. zu bn~-nware!).

OMQuecksHberdnppe)8!.tz, [(CnH,,ONHC))3HKCii,], füllt
beim XMatz vo,. kalter, ~atti~ter S..b)in)att(isMg zu der kath-n, Mtz-
Muren Lo.'unK der Base in weissen Ftocken aus. Es ist in k.dtem
Wass~r ziHmtich Hn)u~ich. in knehendem )o6t es sich leicht. Ut.ter
ZMMtz von Salzsriure t.mkrystfdtMirt, schiMst M in teinen, weissen
~:)d<-)nHn,die bei ).5-)S()" itehn~zen.

Aaaiyse: Ber. mr[;C,,HttON.HC);3HgCH

Prc.ecote;Ct~H,Ht.t8,H(!5S.G8.
Gef. » !()3, L95, 5S.78.

DasGotddoppetsatx, CttHnO~.HCt.AuC~. ftUttat~Oet
wird jedoch bald krystattimMh fest. Us krystattisirt in breiten, gelben
Nadeln bezw. )at.e:en, ~icMeitigen Prismen. Beim Erhitzen wird ea
roth und schmilzt bei )H4–H.T'.

Anatysc: Bor, f'.r(C,,HnONHCt)AuCi:t.

Procentc:C~.7S. H2.M, Am~-M.
Gef. <)0, "M5, *3.S..M.

Das Ptutindoppetsak. (C,,Hi,ONHC))9PtC)4, fatit a)s voh)-
minoser Niederech)~, der in kattpm Wasser so gut wie onto~ich'ML
Aus heissem, stark MJxsa.tret.atti~m Wa~er, in dem es nicht n))?.n
Mstich ist, kry8tallisirt ..5 in breiten. orHnRege)ben B)attchen Es
sebtnitzt bei 308-309". nact.dcu) es bei 200" brann geworden ist.

Analyse: Ber. fiir (CnHuON.HO),Pt.Ct).

ProcenH':CM.M, H3.)S, rtM.7.t.
Gef. ~0(i, "3.3< » 25,74.

Das Pikrat, CnHnOSCsH~KO~OH. scheidet sich 6)ig ab,
wenn man xu der a)koho)iMhen LfMm~ der Batt. gesattigte Pikrin-
sanretoMng fügt. Die Oe)tMpfen verdichteii sich atsbald zu feinen,
~etben NMekhen. Â)~ heis~m Wasser in kaltem ist es sehr
schwer tosiich gewit.ut man es in chMraktpristischt-n,iangen, bieg-
i-amen, eigenthûmtich verntzH-n Xadt-tMvon schwefctRetber Farbe.

Analyse: Ber. fiir Ci,Un ON. C<H.(KO~OH.

ProcM(~e:N13.93.
Gef. » "14.
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Abspattang von Wasser aus dem Atkio:

Vinytcbinotin, Ci,HeNCH:C%.
Es wurden je 5 g Alkin mit 25 ccm eiuer Mischung von

tauchender Satire und Ëisessig eiogeachmotzen und 5 Stunden
ta.g auf 50-160-' erhit~t. Dann wurde der RohrenMhatt atkatisch
gemacht und das gebildete Viaylchiuolin mit WasserdSmpfen über-
getrieben, wodurch ee von unverNndertem Aikio, dae mit WaBMr.
dSmpfen nicht auchtig iet, getreant wurde.

Die Baee Be)bst konnte niobt rein dargeeteUt werden, da die
Robbase bei dem Verauch, aie bei 10 mmDruck zu d~tittiren. vott-
kommen verbarzte. fn uureinem Zootande tteHt aie ein bellgelbes Oel
dar, das eineu angeuehmea, an Chinatdin erinnernden Gerueb besitzt
und starker atkatisch iet uis dM Alkin.

Das sat~tnire Satz. Neutratiairt mM die Base mit SaiMaure
und (asat die LoMug im Exsiccator über SchwefetaSore stehen, so
whatt man das salzeaure Salz ab weisse etrabHg-kryetaUmiMbe
Masse, die an der Luft begierig Wasser anzieht und alabald iter9ie88t.

Das
Quecksilberdoppelsatz, (C)tH,NHCt)HgC),, krystalli-

Mft aus heiMem Wasser in langen weissen Nadeln, die in kaltem'
waMer fast nnto~ich )8t. Es schmUzt bei 15t–t58" unter Rotb-
werden.

Analyse:Ber. Hr (CttHaNHCnHgO).
Proceate: C 28.54, H M6, Hg 43.24.

Gef. 28.50, 3.54, » 43.36.

Daa Gotddoppetsatz, Ct.HaNHCt.AuOs. fa))ta)e dickes Oel,
<!M eich Mgteicb zu gelben Niidetcben verdichtet. Es zersetzt aich
leicht und scheidet Gold ab; es wurde desbulb nur im Exaiceator ge-
trocknet. Es schmilzt bei 152–153" unter Zersotzung, nacbden) es
sich schon bei tOO" verandert bat und bei ns–nd" zu einer oliven-
farbigen Masse ZMammengebacken ist.

Analyse: Ber. far~nK~NHC~AuC~.

Procente: 0 26.71, H 2.02, Au 3i).0.
Gef. » » 26.92, » 2.35, 39.84.

Das Platindoppelealz, (CuH~NHC~PtC~, SUt auf Zu-
aatz ~on Ptatinebiorid zur salzaauren hosung der Base ôlig aus,
krystaHisirt aber sofort in iangen, prismatischen Nadeln von orange-
rother Farbe, die ia kaltem Wasser fast, in Aether-Atkoho) ganz un-
loslich sind. Beim Erhitzen wird das Salz bei 182" braun bis schwarz,
ohne zu schmetzen.

Analyse! Ber. f6r (CnBxNHC~PtClt.

Proconte: C 36.70, H 2.78, Pt 27.01
Gef. » » 36.89, 2.83, » 27.16.
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Versuehe, dae Alkin zu reduciren.

Da die Ladenburg'sche Redncttonamethodo mit metatUachma
Natrioui uud absolutem Atkoho) in dt'r Pyridinreihe su ausgexeiuhneto
RM-uhateliefert'), wandtc uuch ich sie zuuiichst an, ouwobl schon
bei der Reduction \ou Chinotia und Chiuntdin beobachtet worden
iat, dasa dièse Méthode in der CbinoHuretbe keine guten RHf)u(ta)o

liefert, dass dagegen Zian und coneentrirte SatMiiare C))ino)inderivtt[e

gut XHredticireti vermügen.

Reduction mit Natrium und Alkohol.

Je 5 g Atkin wurden in 200 g absolutem Alkohol getost und in
bekftnnterWeise mit !tgNatriam (Yierfacho theoroische Mff.gf.) dm-
Reduction onterworfct). Die Operation danerte '/4– Stunde; Am-

moniakdNmpfe oder sonstige Zersetzungsprodttctc )iMMn xich am
oberen KuMerenae nicht nachweiMn. Nachdem der Kntbeninhait mit
WasM)- verdtinnt, wurde der Alkohol vottstandig abdestitiirt. Der-
selbe enthielt keine baMehen Substunzen. Ans dem Destitjationa-
ruckstande HeHeeich mit Aether, leichter mit Chloroform, eine Base
auaechBttetft. die nach Verdunsten des Loaangsmittets einen, dcn)
Auegangsproduct sehr Shntichen, je'!och nicht ganx trockenen, sondern
etwas Mhtnierigen Krystatik~chen darsteUte. Da die hieraus darge-
stetitcn Dnppetsatze denen des Alkins in Hezug auf LfMichkMt aehr
nahe standen, verwanddte ich die reducirte Base in die Nitrosover-

bindung. von der ich jedoch nur Mhr wenig erhielt. Dièses wenige aber
verharzte vottkommen, jedesmal wenn ich aua ihm die Meundare Bnse
regfneriren wollte.

Réduction mit Zinn und Satxanure.

Zunachat war die Beitchaffung gecigneteu Zinns schwierig. Das
gewohntiche granulirte Zinn des Laborutoriums toste sich zu langsum,
&~ dMs eine energiMhe Reduction erwartet werdeu durfte; 15 g
toâten Mcb erM nacb !2stundigem Ërbitzen auf dem Sandbade. Zinn-

drehap&hne erforderten immer tx.ch 2–3 Stunden. Sehr glatt und
Mh)H:)t \-er)Naftdagegen die Reaction bei Anwendung von ZinufoUe.
Zur Réduction wurden 10 BMe in etwa ]2UgrauchenderSitiiiaSMre
S~tost und 50 g Zinn zMgegeben. Ein Blatt Zinnfotie nach dem an-
dcren jodee wog 5g – w.irdezasammengekaittert. ein Wurstchen
von etwa t()cm Lange daraM hergestellt und u) die salzsaure Loaung,
die a)tmabtich tmf dem Wasserbade erwSrmt wurde, geworfen. tn
'/9 Stunde waren 10 Blatt ge)6at.

Nun wurde die Sberechusaige SatzaSure verd~mpft, der RBckstnnd
mit viel WaMcr verdBttnt und mit SchwefetwMseratoff das Zinn aus-
gefiilit; diese Operation musa oft wiederholt werden, ehe ailes Zinn

') Diese Berichte87, 78.
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nus der LSMng eotffrnt ist. Das zinafreie Reductionsproduct wurde

eingedampft, jedoch getang ce nicht, das satMaure Salz xam Krystal.
tisireu zu bringen. Ptatiochtorid und ~ueckaHberehtorid Mten

n"[)pt')jtttxe, die jednch weder einen gtatten Schmetxpunkt zeigt('o,
noch stimmende Anatysen ergMben. Die RMtItate der tetzteren stan-
d'o zw!schet) den fur das Alkin und ftir Tf'trMhydrocbittatdin erfor-

derticht'n, und die weitere UntHruuchung zeigte, dass in dur That eitM

MiMbu~g beider BMen Mrhtg; eine glatte Réduction des Alkins war
nicht cingetreteu.

Uni die Bt~en su)b.~t durzustellen, ver~et~te ich das salzaaure
Salz ntit Kalilituge. Die FtBMtRkeit trübte sich, ein gelbliches Oel
schied sieh ab, f&rbte sich jedoch gruntich und wurde in kurzer Zeit
nef dunkelblau. Dieso bttmen Tropfen tosteti sieh in Aether Hicht,
dageget) wurden sie in kurzer Zeit test. Leider WM es nicht

n~iRtich, daraus eine Substanz mit einbeittichem Schmetzpunkt
isoliren.

Versetzte icb das Reductionaproduct vor dem Einleiteu von

SchwefetwaMerstofr mit Kalitauge, so schied sich eiu getbtiches Oel

:tb, das an der Luft bestBndig war. Durch WasserdStupfe )ics< <ich
di'tMB eine Base itbtreiben, die ala Tetrahydrocbiuatdio charakterisirt
wurde.

Analyse des PMBBatxM:Bor. fur C.HfoNCH3HCt)9PtC)<.
Procente: Pt 27.6t.

Gef. t 27.53.

Der Deetiitationsruckatand enthiett ebenfalls eine, mit Wa68er-

datopfeu uicht Mchtige Base, welche keine Nitroeoverbindung lieferte,
also keine MCundSre Base war. Sie lieM sich mit Aether und

Chloroform ausschuttein und wurde nach Verdampfen des Lùsungt-
mittets fest. Base Mwoh) wie Quecksither- und Piatindoppetsatz er-
wiesen sieh aïs identiech mit dem zur Rédaction verwandten Alkin.
Die Analyse des PlMinsa)MBbestiitigte die?.

Analyse: Ber. fur (CnHt.ONHCI~PtC~.
Procentc: C 34.95, B S.t8, Pt J5.74.

Gef. » 35.02, 3.M, 2a.59.

Eine Reduction des Chinatdytatkins ist a1so nicht mogiieh ge-
wesen.
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MO. 0. Zengelte: Ueber TetrahydmnaphtaMuro.
(Bingegangenam 4. Octcber;mitgetheittindecSitzung vonHro. A. Placer.)

Ansetm') batte d.rch Redaction der NaphtatsSure mittcts
Natn.,m.m.)g.m eine DihydmaS.t-e erh.)tM, welche wesentlich du.ch
die E.geMchaft charakteriairt .8t. kein Anbydrid und kein Imid zu
liefern. Anf VerantMMng von Hrn. Proh.eaor Graebe babe ich nun
die F.rtsetMng dieser Untersuchung aben.omtnen und bin ich durch
weitere Réduction derDihydro~re mittels Jodwasaoratoff undPhosphorM einer Tetmbydroa&ure gelangt, welche in eio Auhydrid ubt-rgefahrt
werden kaan.

Zur Gewinnung dieser SNare wurden 5 g DihydMMpht.)<<- mit
1 g rothem PhtMphM und 6 JodwaesefstofFsgure von )27<' Siedep..abtwâhrand 5 Stunden auf )4.)-l45" erhit.t. Der Rôhreninhalt wurde
mit WaMer behandett und der RNeketand in Natriumearbonat g.)S.t.Durch Satire wird dann die Tetrahydronaphtaleâure in farblosem
Zustande auegeschieden.

Analyso:Ber. far 0~(00, H),
Proeente: C 65.45, H 5.45.

Gef. » U&.44,(~ ~g~ ~g
Die

TetrahydronaphtaisSMre ist kaum in W~Mr und leicbt in
Aether, Alkohol und Ei.eMig toBticb. Aus letzterem tSMt sie sich
am beaten krystal1iairen. Sie besitzt keinen be8timmten Schmelz-
punkt, Bondern beginnt bei 185" sich zu zeraetzen und verwandett
sieh in Anhydrid.

W&brend die
Dihydronapbtateanre in .tkati.cher Lô~ng in der

Ka te sofort eine
Permang.nat)o.u..g reducirt, ist die Tetr.hydros~reviel bestgnd~er und bewirkt die En~rbung erat beim Kochen.

Ammomakat~be SitbeHoa.Dg wird nicht durch Tetr.hydron.phta)..iare
reducirt. (~egen Ammoniak verbatt .ie aich wie die Dihydrosimreund unterBcheidet sich dadurch in gteicher Weise von der Naphtal-sAure. M~n kann aie mit Ammoniak kochen, obn<. dass ein Imid
entsteht.

Die Ka)Mm-, Natrium- und Ammoniamsutzesind in Wasser leicht
iosheh.

Dnrch Fstten des Ammoniumsatzes mit Baryumchiorid wurde
ein weisser Niederschtag erhalten, dessen Baryumgebatt der Formel
CioHtc(CO})}Ba entspricbt.

DièseBerichte22, 859 und Dissertationt890. Die UntcrsMhunKder
D~-dr~ur. wird jetzt zugt.i.h mit d~ig~ der T.t~hydro.~re fort-
gcMtzt und die bi~er nur in Ans.im's DissertationveroEfenHichtenResultate~)~ dann m Zusamn.onh.ng mit den neum Beob~.htMge~ mitgeth.i!tMcrden. Bis dahin veMchieb~ich .nch a)k theoretisehen AuMinander.

C. Gr..be.
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Beim Behtndetn von Naphtateâare mit Alkohol und CMorwaseer-

~K))t'tritt bekanntlich keine Aetherificirung ein, Bondern entatebt dae

Anhydrid; die Dihydronaphtate&ure dagegen liefert unter deuselben

Bedingnogen, naeh der Beobachtung von Anaetta, den [teatrakn

Aether. Aus der Tett'abydronaphtataSure wurde durch Einwirkung
von Alkohol und Chtot'wasserstoif bei niederer Temperatur ein saurer

Aether, bei hôherer Temperatur wesendicb dae entaprechende Anbydrid
erhattet).

Der saure Aether, CtoHto<(-'o~u bildet einen weissen, kry-

8taUiniBchenKSrper, der bei 48" scbmilzt.

Ant~e: Ber. Proeente: C 67.74, H 6.32.

Gef. e 67.87, 6.66.

Beim ErwSrmet) der TetrahydroaaphtateËare mit Schwefe)8tiore

bildet sicb NaphtataSareanhydrid.

Dorcb Einwirkung vonSntpetersSareaafdieMtbeentstehenNitro-

derivate. Anaetm hatte dagegen gefunden, dasa die Dihydronaphtal-
Bâure durch SatpfterBBura zu Naphtatsaureanhydrid oxydirt wird.

Auch in diesem Falle ist die Tetmhydrosaure wider9tandef8hig9)-

gegen OxydatiouBmittet wie die DibydrosSure.

Anhydrid der TetrahydroBaphtaiBaure, CtoHto(CO)tO.

Dio TetrahydrooaphtahSure verliert beim Erbitiien auf 190 bis

)95" ein Molekûl Wasser (gef. 8.36, ber. 8.24 pCt.); man erbatt eioe

etwas gelblich ge<arbte Substanz, welche sich aus Benzol amkrystxt-

lisiren Jasst, bei n9.5" Bchmitzt und bei etSrketem Erhitzen eich bei

~80" unter Braunfarbung zeMetzt. Sie tëet sich in Alkalien und

Atkaticarbonaten und ans diesen Losungen fitilen Minerat~aaren

regenerirte Tetrahydronapbtats&are.

Die Analyse zeigt, dasa die Tetra.bydronaphtateSure beim Er-

hitzen in ibr Anbydrid ûbergeht.

Analyse.- Ber. t5r C~HtoO!.

Procente: C 71.27, H 4.95.

Gef. 71.00, 5.18.

Beim Behandetn der Tetrahydronaphtatsaare mit Chloracetyl

wird gleichfalls das Anbydrid erhalten, docb scheint gleichzeitig

NaphtahSureanbydrid zu entstehen.

Genf. Univereitatsiaboratoriam.
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4<U. 0. SohaU: Zur BaumiMmerie der Oarbodiphanyl. und
DitolyUmido.

(Ei~e~a~u Mn 3. Ao~ust; mitgetheiltin d.rSitzung vonHrn. A. Pin,)
K"ch va.. 't Hoff (Lagerung der Atnn.e im Rauma, )894, 73)sowie A. Hantzsch (GrundriM der Stereochemie. 1893, 6 und t09)werden S«.rf.o,,)ere von nicht op~eher Art mit StickstoH.KohtcnstoH'-

doppetbu-duMg Mus~-rder MtbttvemtHndtichenGleiehheit ron Stn.ct.tt--
formel und Mo)ecu)ar~wic).t. Verschiedenheit in don physikaHMhen
und solche bei!iig)ich ~wisMt- chemischer Eigoneehaften besitzen').Die gleiche StrHcturforme) und zwar: C!(N 0~5)9 wird fOr a-
und ~-Carbodiphenytimid dnrch den Uebergang beider in ein zu
Anilin und Oxi~Sure veMeifbares

Bh.MaMrpantagcnu.gsj.mduct enwie
dnrcb teichte Umwandtung in Carbanitid zur ~in~nde.) N.tthwt-ndis.kc.t. t.-Gr die ~.Modification ge..Sgt in letzter Hinsicht nach zwei-
stundt~-m Koche.) einer l-2proeentigen AfthytMetmtSsnng eiu drei
bis vier Minute.. dMeradea WeitM~ieden unh.r ZM..ti! warmer utko-
liolisclier Sa)M&uM und Ëind!.mpf.)K zur Trockne. Gtcichfatje n<.t,
ist die foigende, auMerst leichte Bildnng von DiphMythaMat.ff aus
~CarM.phMytim.d. Dieaes t)ii.id steitt. in, G~Matz 7.u dem
dao.ats (diese Berichte XXV, 28S8) bMchnebeMn, ~denfa)). Hei-
menf!n~en enthaHenden, ein bewegtiohes, fast farbtoM~ Oel dur
(6. Weith'8 8yr.p). wetch~ bei ganz Mhwacher Erw.irmung nach
dampffirrmigem Carbodiph.ny)ia,!d riecht. Durch mO~ichst rasche
Eil(8e)iweflut)g von Sulfocarbanilid (1-2 g .nter ein~iger ZuMbe
~os~n Qnecks.ibercxydSberMhMSM) und sofortige Benzolabdampfung(event. Destination) tSsM es sich noch nm reinsten bereiten. -Giebt
MM) ein paar Tropfen davon in etwa tO ccm Ëisessig von 0" bis
Zimmertemperatur (in welchem es sicb, nach anfa~tichem Nieder-
B.nkM, hei getindem Sch9tte)n sofort aKfto:t), so bildet sich fast
au~b!ick)ioh. Mt<.r Erwarmung am Boden dM Reagensg~MB ein
dtchtM Haof~erk VM, K.y.taHen reinen Carbanitids, und nach einigen
ht-cunde.) ist die t'-tiissigkeit mit schunen Carbanitidnadetn erfuitt
Rtiifx-.sM-Cat-bodi~-tntytimid verhiitt sicb Shntich.

Ueber Gleichheit des Mo)eeu)argewichta und Verschiedenheit!')
phys,)<H)ischer EigenMhaften bei den Carbodipheny). und -ditolyl-imtden siehe Citatinnen der vorbergehenden Abhandlunga) und Sehtuaa
dieeer.

') Die Erhnttun)! des chomMchM.Dnterschie~ in den Dorivaten Mheiut
nicht atsnothwendige Bedingungfûr RaumisomerieanK6.ehenzu werdon.

D.esc Reactionsfâhigkcitandert .ich achondurch btMtesSt.hentMEen,sobatd d.e Urnwandlung in cine anderoModificationstttt6udot, d5rf<eatso
kaumauf gcringon Beimengungenberuhen.

DioseBerichte ~7, 2260.
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S«mitwMret)fc))f')n,it)g('w)MMrHimichtter<chiedf't)cs,
chemischee Verhaiten nncbzuweiset). Zwar habe ich echon, in

GemeinMhaft mit Paa~bkowetzky (toc. cit. 2890) den qu<tutitat:v
durchanB verachiedenen Uebergang zu Carbanilid in M~saurehattigem
Atkoho) gexeigt. (Verachiedenheit der Stabiiitat, van't Hoff. 1. c.)
Abet- in letzterem tSsM sich nicht gleichzeitig die MotfeutargroMe
bci'titnmen. 0-Carbodiphenylimidist za wenig Iiislich in siedetidetii

Alkohol, sein sutxeaures Salz nimmt schon bei t00° bestSndig an
Gewicht ab (obwoh) es leicht aufnfhtnbar), nttd selbst frisch bereitet<i

y-ModiHcation wandelt aich dur.-h den Dampf abaotaten Atkohote zu

leicht wieder in ~-Verbindang nm').

Ypr~nche mit y-Carbodiphenylimid in RrMarr<'ndemEtMsaig (die

~-Modiacatinnc'igf)Gteicht)iehtdaM, Z(sclir. XII, t48)~ crgaben, daas
'un M kleinere Moleculnrgewichte erhattPt) wpfden, je attcr das

Préparât (bis zu einer Grfnxe), je kleiner dic Concentration Hndje
ôfter ein und dieselbe Lo~t~ erwârmt wurde. Dnrch AnBf:i)fm)K
mit KncbBatzto'Mmgnach der Bestimmung lies8 sich kein Carbauitid

oachweiMn.

Cone. 0.225, 0.2~, n.C~, ).3H. eutspr. gef. Mot.-Gew.: 2~. 3:~

(nach mehrmatigctu HrwRrmpn 199), 286, 414; theor. Mut.-Gew. Ii'4.

In sicdcndcm EieeMig tipfert) jedoch und ~-Carbodiphenytimid
f)i.. h)<0)i«nog)ich<'nWerthe. (Letzteres stets durch Aufsieden notc)-

2–Hma)iRHm Et-acairen nnd Eintassen \-on tntckner Luft von ziih

Htthaftfndem LSmngsonttet befreit, uretères s. vnrhergeh. AbhdtK.)

y-CarbndiphFnyhmid Conc.: «.73 uud (1.394, Mnt.-Gew. gef. )'~

[~07.7] und 248 [~99].

~-Carbodiphenyiitnid Cnnc.: 0.642, Mot.-Gt-w. ~-f. 204 [~5)].
Die emgcktttmmerten Werthe sind ana der Erhohmtg von rfinstom

Carbonitid, die «ndern mit der Reckmann'scben C«Mtante(~.3)
hcrechnet. tm Beekmaxn'Mhen Siedegcfass beËndiiche Eisessig-
tosun~ wordu nu)), sobatd das Thermometer nnrtnates Moteeularsewicbt

anzeigte, in ein sofort xn MMendM Gefaas gegos:!cnund mit ciskattcr.

gciiKttigter Kochm)z)<wm)ggefaUt. Man erhatt dicke, wciBM Flocken,
w-'iche anf dem Filter zâh und harzig werden. Genrigend erhitzt.
entwickcit) sic Kebe) vnm Geruch der Carbodiphenylimiddamp~ das

Geschmotzpne erstarrt gtasartig, rernussigt sich (aohaftendc E~ig-
sSnrc?) schon gegen GO"stait bei 9S-96" (y.ModiHouion), wandett

~ich gegen S0° um und zeigte nun den Schmctzpunkt der nahezu

ln Acotontosun!!beobnchtetman ganx YerMbicdoMsVerhahe)), doeb
seheint hierdio~-Modification,6)in)icttwie in crstarrendemBenzol, vorwiegend
Potymoteketnxtt bilden (xufo)geerneuter BMtimmNngen).

°) AufBMtimmungenmit~-Carbodi-p-tolytimidhabe ioh in Folgondem
"erxiehtet, da Versucha qualittttver Art analogesVerhaltes erkennen HeMûa

(wie bei der a-Modification)zu dom des entsprecueNdenCtrbodiphenytimides.
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K.oea ~-Modi<icationt5û-t58°. Das erbaitMs etwas trQbe Liquidum
de-ttete anf schwache Carbaaifidbiidung, wulche aber, bei Trocknang
der obenerwabnten zShen, eeHgBiiurehahtgen MaMeo auf T))OHaehr
viel Parker wird. Die y.ModMeation verhatt aich tihnlich. Hier
N'osa man um geringe, gegen UO" theilweise schmetzende Aoe<at)ung
zn erhalten, neben KochstthtSauog noch UcbersSttigmtg mit Ammoniak
und Stehenia<8en ûber Naeht aowenden. (Reines, gefaUtHSCarbanilid
bleibt dabei naverandert.)

Erinnert man eich a)) die beschriebene, loichte Umwandtm)~
<)<) n-Carbodiphenyfimid au Carbatillid dnrch Aafioaunj; in EiMMig
von XimmertfmperatHr in welchem der f<-Verbindut)g sicber nor-
moteB Moi.-Gewicht zuhcnnnt und vergleicht mit dam soeben ge-
achilderten Verbatten von be!;w. y-Carbodiphenytimid in siedcndem

Eisessig, so ergiobt <ich zweifellos ein abweicbendes chemisches Ver-
hatten bei gleichem, einrachsten Mot.-Gewicht. Feruer ist hier die
vprscuieden leicbt, bei «- und fJ-Mndiftcation erfo)gende Réaction
mit Cyanwaseerstofî zu erwahnen. Somit waren nacb attrm

Dargetegten die Eingangs aafgastettten Bedingungen für RaumiMmerie
bei f<. und (bezw. y-) Carbodiphenytimid erfuitt und die Bedenken

dagegen wohl wid<-r)egt'). Zur optiscben leomerie dieserDeri-
vate (van't Hoff, 1. c. 133) sei bemerkt, daaa ich bei einer ça.
Sproc. BpnMtatkohotiosung von y-Carbodiphenylimid im 100 mm
Rohr auf Grund vortaafigM Versuche kpine nterkticha Drebung im
WUd'sohen Appartt beobachten konnte. EbeMowenig gelang dies
mit einer 15- 20 procentigen Lôsung Mn Carbophenyl o tolylimid,
CsHtN~CiNCrHï (t=19.5" Bezûglich der Configuration beider

Stereomeren, «- und p-Carbodiphenytimid. wird natBrtichdie dea ersteren

dt-rjeuigen dea Carbaaitids (wegen leichterer Umaetzung zu tetiiterem)
wohl am abt)ticbstpn sein. Baaen scheioea abgeseben von der

Cat-banitidbiidnng (bei Gegenwart ~on Wasser) auch die Umlagerung
der t)tige)o8[enK-ModiHcatiooin ihre Stereomeren zu begunatigen. 80
MMcentnrte Atkaiitaage beim Kochen damit und Stehentasscn, Anitin
bei der Einwirkung.') nicht aber Uimothylunilin, welches sich nicht mit
dem Diimid verbindet, auch Jod erwies sich olme EinHoss.

') Solche BadenkM acheinon von ~erschiedenenSeitm vorgetegMzu
hnbon. So wnrde das bereits in diesonBerichten 26, 30()3Publicirte, ver-
einigt mit einemTheil des Inhaito dieserAbhMdtung von der Redactionder
AnnalonmfSngtiehbedin~ngsweise asgenommen,dannaber noch im letzten
Momentabgetohnt.

') Nacb viertetstundigcr Réaction (unter starker Erwarmung) schmilzt
die mit nicht zu grassem AnUiBûberschuMerhattene, gtasartigo Masse zuerst
nuf dem Wasserbad, darauf wird der Haupttheil fest und porzollanartig.
OtfMbar erMgt Umwandiung des gebildeten amorphen TriphenytguMidins
und y-Carbodipheuylimids.Letxtercsbleibta)s~-ModiBeationreicblicbzatuck~
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Das glasige und porxettanartige Erstarren des syrupfornngen

Carbndiphenytimids nach Weith ist also durch den Uebergang in

y und p-Verbiodung bedingt.') Letztere ist am schnelleten darstell-

bar durch eiomaUges, koMes Aufkochen des HandetsprSparatfs von

Carbodipbenyiimid mit Atkohot, Auswasehen, M<Thon Trocknen und

oSthigenfaUs nochmatigea kurzes Ausziehen mit Aether. Die nur

vetmmhete, neue Modification (S-Carbcdiphenyiimid, ZMchr. 12, 1~~)

bat sicb ats ein sehr schwer trenubarea Gemcnge von Tripheny~m-

nidin und den) ~-Diimid erwiesen. Demnach kann auch Destillat A

(diese Bericbte 26, 2))86) allerdings nur geringe Mengen des Guani-

dins enthatten babpn.

Za einer o<og)ich6trichtigen Auffaseung der Natur der Cat'bodi-

phenylimidmodificationen sind noch folgende Angaben nothwendig.
Nach Ansiett vieter Forscher besitzt (ans bekanuten Grunden) Bu88if;e

EssigaËare Potymoteketu. Ganz analog kommt man zu der Ver-

muthuug) dasa festes )'-Ca)'bodipbeay)itnid (weit weniger wahrschem-

Hch aber die ~-Verbioduog) ein PotymerisatioMproduct des getostcn

sei, wetches in Solution normale Molekeln aufweist.

Leitet man die DSmpfe von reinem ff-Carbodipbenytimid (das je

durch Schmekang zur y-Modification wird) ohne vorherige Condenpa-

tMU direct in kattes Wasser, so erhâtt man (abgesehen von der bei

Anwendung kleiner Diimidmeugen sehr geriugfugigen Zersetzung) !~)-

weilen ein Oe), wetches im Gegensatz zu « Carbodiphenytimid SnMerst

rasch xab, glasartig wird und dabei untersinkt. Es bildet ~ich )-Ui-

imid. Dièses gewinnt man aber sofort, wenn man aufgewobntiche Art

deatillirt, a. b. die Condensation des Dampfes, (welcher normale Mo-

lekeln aufweist, S. 2, Anmerk.) verlangsamt. Es besitzt daher das

dnrch raBohe Verdichtung aue dem Oaszustand entstandene Oe) sphr

wahracheinlich ein kleineres Moiecntargewicht ais dus durch tang-

samere Condensation gewonnene fBstgtaaigey-Carbodipheny)imid. Jenes

Oel MeUt daber wohl diejenige Form dar, in welche fp<tes y-Diimid

itbergcht, sobatd es in denjenigen So~'entien gelüst wird, in denen es

normales Mot.-Gewicht aufweist. Wenn es durch Eindunsten daraus

nicht zu gewinoen ist, so berubt dies auf der Analogie des letzteren

Processes mit der iangaameu Verdichtung im Gaszustaude (za weicber

Analogie neucre Forschungen voUkommen berecbtigen). Uebrigens

wenn man die eoncentrirte etkohotischeLosong des Reactionsproductesin

viel verdunnta Saksatirc giosst nnd mit wenig Alkohol auskocht. Aach

Weith e)'hMt neben Tnpheaytgntnidin ein in Carbanilid ubergehendesOe!

(dieMBerichte7, 13).

') Bei dem zweitonUoberganggoht das Schmetzender y-Modificationin

ein a)tmah)ichverschwindendesSintern iiber. (Daher die BcobachtangLau-

benheimer's, dièse Berichte 1S, 2156).
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ist festes y-Curbodiphenytintid, gemfUs dem Verbatten in beni-otiacher
Lu<t)n~ wohl sicher potymokc~&r (Ostwald, Stiicbiometrie A~H
!L777).

MitdfmebenDargekgteuiitimmtubereit), daMinFo)-mnof-
otaterMotekeh) poètes r(u'«u<:hf<-CMbi)tiiph(-ny)im)d)Yi(!)
rocher reughenttktmungttos.tt'nZttOtMd. Hiercrfordt'rteoi'.B.
\-iet Zeit nnd hohe Tt-niperatur (~50'') uni mit SatxsSure in Carbanilid

t-Mp. dc~en Spahung~produete Bberzufiihren (s.tmchWeith ).c.)
Ffin ~cp.)).-(.rtM~-Carbodipbenyiimid auf die Kochh;t!;e dea Aetbyt-
acétate untt-r reichtich.-n) UmMhfitteht erhitït addirt nicht ntt-rktich
8fhw.?f~wMM"Mt~\ reichHch aber bei Li.Mttgindent sicdendet)
Eeter n. s w.

Die MôgHfh!.eitdes VorhtmdcnMmavon Steroomeric bM gpwisse))
sytnmctriscb substituirten, urotnittischcn Carbodiimiden (A. Hu))n,
1. c. 19, 2404) crMheint f)Mt si.her. Auc)) dits Verhaitoiss von
Chtora) xu MetMh)"t-n) kSonte mit dem Auffreten von Raumisomerie

zusM)men))anget), wie sich uacb Mt-yer, Dulk (Am). d. Chfm. ni,
76 ond 74) t-ermutheu ):i-t. Stereotuerie zeigen auch die potymun-
sittct) Tbinatdet.ydc, uUprdings bis jetzt t)')r fûr letzteren Zustaud

UM':hg<;wieMn. S~H'it bin ich iibcrzeHgt, dass der Nachweis von
Ri~mitom~rk- bei potyntfr~ationsfattigen Korpern nicht lange auf die

C:!r))o()ip)teny)it))ideafifin beschra~kt b)eibM wird.

L'~iversitm~aburatorinu) Xm-ich.

492. P. Jaoobson und P. Piepenbrtnk: Untersuohungen
ùber ReduoMonaproduote von Azoverbindungen. V.

(EingeKMgenam 4. Oetobt)'; fnitgctheittin der Sitznn;{vonHrn. A. Pinnar.)
Xnchdem die

'S''n)id)t)-Um)nge)-m)p;< der Hydrazuvo-bin-
d~tngeo') Hn demeiafachstttt A:op))eHt)tK)hfr,dem Bettzntazopht'np).

.N:N. \.O.C:Ht

anfgcfunden wn)'. wurde ihr Verifntf an einer gruMeren Zaht von

') Ver~t. die frOheren Mittkeihiugen.diese Barichte 2! 992 ~ISi)~'
2C, t!S). 688, MM(tMX). Verg). aueh CotheMf Chem.-Ztg. <S~2. 304'
180S. t957: ts')~ 181.
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Homotogen des BenmtMitophenetotastndirt '). Alle diese Verbinduugen
entbaftpt) die Aothotytgmppe in der Pura-SteHnnp; zur AMgMppc.

Wir baben uns nu') dio Frage vorgetegt, ob Mttchdie Ortho-

Axopbenote, die be)<atU)ttichdnrch Hinwirkung von Diazovorbindaugen
auf aotche Phenote eotstehet), wctche die ParaatoUung zur Hydroxyl-

gruppe lesetzt euthtdtfn, in Foru) ihrer Aether zur Semidin-Utntagerung
sieh fahig KrwtiMenttônnen. Fur dièse Ut~eMuchnng schien es um ge-

eignot, wieder den einfachetenFaOdieforArt -dtGAxnCotubinutionen

des Panthresots – n)a Heitpit-t i:~ w:th!eu.

Bei dem Bonïo)ai!n-p-Kresp(n(:

O.C:Hi

.K:N.

CH,

m"ett'' freitich von t'ort)her(;in das Ëitttrctef) der Setnidin-Umia~erung
!t~ unwahrscheiHtich beteichnet werdfn. Ut)die bt-iden Pitru-StettHn~en
zu)' Axogruppe onbesptzt si~d, sehcint eiu Moment xu)- Verhinderuug
der HcfjMdin-Umtagerang~) nicht vorhanden xt) sein. In der That

') Bei don hifrher gehorigen Untersuchungenwurde haupts&cbtici)die

Ermittttin~ des (jUitntitativen Verh&)H)i<se6 der ein'etnen Reduetions-

producte erstrebt. Die arxietteoHrgebnisBe bisber nur kurz in der 4.Mit-

thcituitg (dieseHerichte2S, '?00–'?)?) skizzirt sollen bald an anderem

Orte ausfiihrticherxuMnnnengcfasetund durch Beibringungdesexperimentencn
Mtttcriats bef;ruBdotwerden. Binshveitensei beziigtinhder Einzotheitenauf

die folgendenDissertationenverwi'isen:

Marsden: UeberdieKeductiondesBeMo)Mo-(t-)<rMieto!s(Heide)berg[?!!).
Fertsch: Ueber die HedMtioBS-Prodacte emiger Mhoxytirter und

hidogenirtprAxoverbindungen(Hoidctberg1893).
DuaterbebM; UeberdicReductiun deso,M< uudp-Toluolazoplienetols

(Heide)))erg)8t'3).

Scbw:tr)i: Ueberdie Reductionvon M-Toh)o)MO-f'-)<Mseto)Mod~-Totuot-
Moo kr<-soto)(Hcijatberg )89X).

Sc h kol nik: Ueber die Réductionvon Axophe))o)5t)ternmit Zinn~))uriir

und Haksimrebai Gfgenwart von Aikoho)(H6)do)bergtM3).
Hcber: Ueber dic Redactiondes o-, m- und ~fo)uo)axo-'K-hr~<'to!s

(Heidelberg)894).
Henrict: Beitritgexur Keuntnitsd<r Semidine(Heidelberg 1894).

VergLauchdas donFarbwerken vorm.Moister, Lucius &Brftaiog
ertlieilte D. R.-P. No.'?52iMvom S.Hovembcr tS92.

~) t!nter "Bonzidin-Umhgertng" wird hier und im Foigenden)edi<;)ich

die Bildung von Diamido-Derivaten des Diphenyts mit dar fur das

Bonzidin ch~raktoristisetKin Stellung:

NH.j.. .NHa.

uicht aber die Bildung von Diphcnytbttscniibcrhaupt (mit anderer Stellung
der Amidgruppen)verstanden.
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haben Noelting und Werner') aus diesem Azokorper eine Base er-
halten, welche sich dem Bexzidin lihnlich verhKtt (aehwer t8a)ichea

Su)fat, Bildung von direct ziehenden BaumwoK-AMfarbetoffM), und
welche daher von ihnpn ateMethyt.athoxyt-beMidio:

CHa

Nlde NHpNH9. ;-NH,

Ô.C:H)

aufgefasst wird. Es liegt kein Grund vor, an dieeer Auffassung zu
zweifeln.

Von deo drei AzopheMotathen), welche durch CombintHiot) von
p-KreMt mit dcn drei isomeren Toluidinen erhatt)ic)) sind:

L CH, n. CHs. tH. CH,.

O.~H~
.O.CsH, .O.CsH~

N N

N N

~CH~

rHl'

CH~
bietet die ers te die gleiche Sachtage dar: es ist kein Grund ersicbt-
tich, warnm durch die Un))agerut)g eine wahre BenzidmbaM nicht
entstehen sollte; so baben denn f)nch bereits Noeiting und Werner
aus dem Ortbotoiuoiazo-y kresetoi (Forme) J) eine dem Benzidin

anatoge Base erhalten.

Auch daa noch nicht untcrsuch'e Metatoluolazo p kresetol
(Formel tt) ocheint auf Grund der bisherigen E'-fahruaget) dorch seine
Constitution keine Veranlassung zumEintritt einer anderen UmtagerHngs-
art z') bieten; wir haben es zum Gegenstand einiger VeMuche ge-
macht, die anten in dem Abschnitt 1 icitgetbeitt werden und in der
That eine Diphenylbase als UmtagHt-uogsproduetergebeu.

Dagegea liegen die VerbattniMe fûr das Paratohotazo-p-kreeetol
(Formel IH) wesentlich anders. Hier iat die eine Para-Stette durch
Metbyl beaetzt, die Benzidin.Umlagerung daher Nnmogticb. Es fragte
steh nun, ob eine DiphenytbaM von diphenyjin-ahnticher Stettung oder
eine DiphenytanfinbaM – ein Semidin bei der Reduction dieses

Azokôrpers ats Hauptproduct entsteben wurde. Im letzteren Falle
bei Hintritt der Semidin.UmtagerMg – war weiterhin zu ermitteln,

DièseBerichtc 23, 2362 (1890). Vergl. auch Goigy, D R-P
No.42006.
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,t:n ..e~ob ein Ortbo- oder Parasemidin gebildet wird; mau konnte indeas

fSr diesen Fait achon die Bildung eines Para-Semidins ale wahr-

echeintich bezeichnen; denn, wie fruber mitgetheilt )8t'), bat e8 sicb

berauegeatcttt, dast schou dieGegenwart einer zur Azogruppeortho-

st&ndigen Metbylgruppe der Ortbosemidinbildung entgegenwirkt, und

es war daber wabraeheiolicb, da8B eine orthostSndtge Aethoxyl-

gruppe den gteieheo EiuHuM aMitben wurde.

lu derThathates eioh gezeigt, dass bei der Réduction

des p-Toluolazo-p-kresetols eine Base in reicbUeher Menge

entsteht, die ihrem Verbalten nach ais Para-Semidin anf.

gerasst werden muss und demgemâss die Constitution einee

2,4'.Dimethy)-5-Aethoxy-4-Amidodipbeny)a[nine~

P.CsHi

CH,.
NH.

NH~

CHg

besitzt. Die Vemncbe, welebe dièse Auffassung beweisen, bilden

den Haupttbeil des Abecbnitts 11 dieser Abbandtung. AaMer dieser

Base, welche sta Haupiprodoct der Reaction erbatten wurde, konnten

die Spaitungebasef) Toluidin und Kreeetidin und noch eine

zweite, aie Diphenyldcrivat aufzufasBendeUmlagerungsbase a)s Bestand-

theile des Reactionsgemiscbes nachgewieBen werden.

ErwSbnt sei noch, dass Noelting und Werner durch Um-

lagerung des p-Totuothydrazo-p-kreMtote bereits eine Base erhietten,

welebe aie auf Azofarbston'e verarbeiteten und ats dem Diphenytin

analog constituirt auffaMten; ihre Angaben ~) reichen nicht aus, um

erkennen zu lassen, ob aie daB von uns naber untersuchte und teicht

kryataUisirt zu erbaltende Parasemidin oder eine andere Verbindung
iu Hâaden batteu.

f. Me(«-3''o!uot-<Mo-pa)'<t-<cfMete!.

Das m-Totuot-azo-p-kreeot, CH}. CeH<. Nt.CfH~OHXCH~,
eteUten wir in üblicher Weise durch Combination von diazotirtem

Metatoluidin mit einer alkalischen LSsung von Parakresol her;

aus dem atkatiscben ReacHonsgemiscb fiillt es direct ats schmutzig-
brauner Niederscbtag ans, der durch K)'y8ta))ieation aus Ligroïn ge-

reinigt wird; aus diesem Losungemittet scbeidet es sicb in derben

Krysta))druMn aus. Er schmilzt bei 95", ist in Alkohol, Aether und

warmem Ligroïn leicht (ëstich. Die Ausheate ist fast quantitatir.

AnâtyM: Ber. Procente: N 12.43.

Gef. » M.M.

') Diose Berichte26, 70t–70~.

Verg). botroffsder Bezeichnnngdiese Berichto26, 681.

Diesc Borichte23, 3M5.
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Das
M-Toh)o)-azo.p.kreeet(.t,

CH3.CJ~.N,.C6H,,<welches durchAethytir.) de.- ebon beschriebene.. Verbindurg er-
hattM wird, krv8.aitisiM<,u.s A)k<-hn) inab~t~pften Prison
'h"tbetfUO,di,t;,)heiMen)A)ko))<)))pichtMsiich.

Anatyse:Ber. Procente: C 7ii53, H 7.10, N )).();).
Gef. » 7:)G, 7.0.'). U.t:).

Die Reduction des
'M-To)n<,).o-p-h,-eset<,i8 Kbrh.n wir

derart uns, dass je )0 g de-. AzopheMiathers mit der «.t-Mhen Meuge
Alkohol at'Keschtemtnt und pnrtioneowûisc in tCO~ chx')' ~ctinde <-r-
warmtM M)zM.,)-t.nZinnchtorur-LoM~ (4UgZioMhtwur in tOOeca)
~.proc. Sa~aure) eingetragen warde. Die Reduction erfot~ ~hr
leicht; nachdem die ~anM Meuge dM AMhiirpm-o fin~traKH.. wa.
wurde zur Vertreibung des Atkoho~ dus RedMd<t.)~tuisoh anf dMN
"rspr.g)iche Volum der Zit.utiisong eiûg<.d.nnpft; bt-im Erkattta or-
hitlt .M nun einen Kr~ta))bMi und durch Ab~URm d~Mtbcn ei.
sehr Mtchticbe Me. des ZinndoppptMtzes, welchem daa Haupt-
prodt.ct der Réaction vorliegt. Man entzinnt dieses Xi,,ndo,)pe!8.bdurch SchwaMwaMetotoH-, damph die vu.n SchweMzi.tn ~bSttrirte

L..BMg;,n.SchwefetwaMeMtofT.Stromaut'c! !50ccmi.i., und t'.rMt:t
~c tmn mit 6()–70<-cm rauehe.)dcrS<di!8aure, wot-anfMcb d,.f. 6a)z-
saure Salz der Ufntageru.~sb.Be in vo.-zSg~her Ausbeute ab-
scheidet. Da es in Wasse. leicht, iu Satz~ure schwer tostich i.t.
).Mt es sich leicht durch Li;sen in WaMer und FfUten tuit S.tManre
amkrysta))isireu; mat) frhtitt es M in MhCnen rost.tt<.nf5rmigen Aggre-
g!'teo. Seine Analyse fui.rte zu der Formel CisH~NtO 2HC); d. h.
es ist dnrchZuMmmMtritt eines Mot(-hu)s oiner demToluol-hydrazo-
kresetol i~m.')- Ba~. mit zwm Mol. Chtorw.~erotofr gebitdct.

AttittyM; Ber. Procente; CI 2i..M, N 8..M.
Gef. '2t.i!0,"8.&t.

Die diesem Chlorhydrat entaprechende fr<-ie Base erwies sich
"ts wm.ig kry8ta))i8!tt)onsttiMgund wurde dah<-r ats solche niet.t nSher
untersucht. Schon nm der Xasammenaetzuns des ChtorhydrKts aber
knn.tte man nun d~nSchiMS ziehen, dasa die beidenStickot~tome
ihrcR Moteknte in Form von primiiren Atntdo~rupppn gebunden sind,
ditM die Base mithin ais Diphenylderivat aufzofasaen iat. Aach der
Umatand, daM die salzsaure LHsung des Chtorhydrats mit Eisen-

chtorid~) keine Fm-benreaction giebt und durch Natriumnitrit~tn nor-
mater Weise ohne Trubung oder intensive Fttrbung 4) der)Lo-
«Mng diazntirt wird, iiese die Mogtichkett dea Vorliegens eines Se-
midins achon ais fast ansgeschlossen erscheineo.

') \'erg). P. Jacobson und W. Fisoher, diese Berichte 26, 994.
Vergl,dièse Berichte ~5, 996; 36, 690.

\'erg). dièseBerichte25, M8. <) Vergt.diesaBerichte2< C90, 6HS.
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Der de6nitive Nuchweis fur daR Vorhandensein zweier primiite)'
Amidogruppen konnte nnn leicht durch das Stndium der Réaction
zwiachet) dieser BaM und einem ammatiMben Atdehyd – wir wNh).
(et) den 8a)icy)a)dehyd. da Benzaldobyd pin Cond~neationsprodoct ron

geringer Kry~taniMtionittahigkeit lieferte, erbt-acht werdeu. Kg
zeigte sich, dMS die RHaction im Sinne der G)Hichm)g:

C~H~NaO + CHO. CcH..OH 2 H,0+ C,6H,.N!,0(: CH. CeH~OH):

vertauft, d. h. daM ein Motekii) der Base zwei xweiwerthige A)de-

hydreste au Stelle von vier WasseMtotTatotnRt] eintreten )SMt. Atten

Analogieen znfotge mussun demnach vier Wasserstoffatome dt'r Base
an StickMotï gebunden sein.

Das OxybenzyHden.Dérivât. C,eH:<!)09 der Utotage-
rungsbase scheidet sich, wenn man die Baso (1 Mol.) in atkoho-
lischer L8Mng mit 8aticy)atdebyd (!!M<)t.) einige Stunden erwârmt

bat, beim Erkatten direct kry~tattinisch ans. Ans Alkohol MhiesM es
in goldgelben, wasMrfSrmigen Kryatt))<tggregaten an; es achmitzt bei

127°; verdunnte SchwefctB8u)-ezersetzt os in der Hitze unter Abspat-
tuog von Sa)icy)a)dehyd und Bildung einet- farbtooen LStung.

Analyse: Ber. Procente: C 7?.a6, H6.05, N R.05.
Gef. » 77.34, t!4, » 6.30.

Die derart tdaprimares Dtamin charaktensirte BuM muss
ihre Entstchung eiuer Diphenyl Dmtageruog des Toh)o)h)'drazo-
kresetola verdanken und ist nta DtMt'thyt.&thoxy-diamido-
dipheny) zu bexeichnen.

NH CeHt. CH3 NH2 C. Hs(CH3)'i
NH C<H.< TJH r'M -CH~
NH. ~H3<Q s NU:. C.H.~Q

Da in der zur Umtagerong gcjangcndfn Hydraxo-Verbindang
beide Para-Stettung~ ftci &)nd, kooMe man gcne;gt sein, dia Base

anch bezugtn;)) der SteOnng der Amidogruppen H)8 Anatogon des
B~'nzidinBaafzofassen:

)

itufztifa8sen-

CH, CH~

_NH.NH. KH~ ,H:;

j
CH, O.C~Hs CHs O.CsH~

doch mochtet) wir betonen, daas dieae Annahme ein rainer Analogie-
echtuss wat-e, derartige SchtuaM aber auf Grund der neueren Erfah-

rut~gen in dieaem Gebiet ohne eingehende experimentelle PriifMg ata

durchaus uotavertaaeig betrachtet werden mussen'). Verauche znr

') Vorsuchezur Frage, ob die aus MtcheoHydraxoverbindungen,welche

j
beide Parastottungenzur Hydrozogruppe frei habon,ats H&uptproductegobil-

'1

dcten DiphpDytbiMcnia allen PaDendie Bmzidin-SM))angder Amidogruppen
bositxon,sind neuerdiagsvon mir in AngritTgenommen. J.
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RtttMhexhtog der SteUungefrage haben wir einstweilen nicht aogegtetX,
dit uns MaScht nur der Nachweia ioterMsirte, dass durch Um-

!agetUttR des m-Totaot-hydraxo-y kresetots ala Hauptpro-
duct pine Diphenylbase und nicht ein 8emid:u entsteht.
Mm) erhatt von der besprocheoen Base leicht mehr ate 50 pCt. des
reducirten AMkorpers. Die Nebenproducte der Réaction haben wir
m diesem Futte nicht nSber atudirt, baben indpM bei einigen Ver-
suchcn mit den Muttertaugen keine Anhaltspunkte far eine gleichzeitige
Bildung ron Semidiuen gewonnen.

PaM- Tehtot-oM-paro-~fMeto!.

Das
p-Totaot-azo-p-kreBol,CH9.C,H4.N9.C,!H9(CH,)(OH)

ist schon von Noelting uodKohn') beschrieben worden; ihre An-

gaben kônueo wir bestâtipen. Ats wir dassethe aber durch AethyHrunK

'nda8p-Tot))o!-azo-p-kreseto),CH,.C6Ht.N,.C6Ha(CH,)(O.C:Hi)
verwandelten, machten wir Beobacbtungeo, die mit den Aogaben von

Noetting und Werner') uber dieM Verbindung durchaus nicht
harmoniren. Wahrend Noelting und Werner den für einen A~o.

phenolrither dieser Gruppe uuwahMcbeintich3)hohen Schmekpunkt 1710

nogeben, erhielten wir eine Substanz, welche durch ihre geradezu
Oberraschende ErystaUMMtionsf&higkeit aus Alkohol aobieest aie in

prachtvollen, heltrothen, gliinzetiden Nadeln an, die eine LSnge von
mehreren Zotteu erreichcu sich ats zweifellos einhoitlich erwies,
aber achoa bei 43' glatt schmolz. In Anbetracht dieser erbeblichon
Differenz haben wir uns noch besondcrB von der Reinheit aller
unserer Aasgaagmateriaiien uberzeugt und schtieaaiieh die Zusammen-

aetzang unseres Praparats durch eine vollstândige Analyse controllirt.

Analyse: Ber. Procente: C 7o.a3, H 7.10, N H.05.

Gef. » 75.95, 7.38, ]I.9.

Die Angabe von Noelting und Werner muse demnach auf einem
Irrthum beruhen.

Zur Réduction des p-Toluolazo-l)-kresetols benutztenwir

genau dieMtben VerbattnMSe, die fur das im vorigen Abschnitt be-
scbriebene Beispiei augegebeu siod. Aacb hier erbielten wir nach
dom Verjagen des A)koh-))s und de<n Erkaltenlassen ein kryatattisirtM
Xinndoppehatz in reiclilielier Menge. Im Fo)geodeo berichten wir
zunSchst uber die Untersnchuag diMe< KrystaHanschuMes (A) und
taaaen dann unsere Versuche tiber die Baseu der Mutter)auge (B)
foigen.

') DiesoBerichte )7, 354. DiesnBerichte2?, 3265 (tS90).
Die athoxyUMdtigeaAzokarptrsehmetxenfast stetsbotr&ohUichniedriger

xts die eutspreohendenhydroxyihaMgoaAiiokorper.
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t~rh-hte(t.0.chom.GMeUKhttft.Mm.XXV)).n, H4

A. Die Base dea kryetaHieirten Zinndoppe~atze~.
Wenn man die heiMe wiiserige LSMng des Zinndoppeisatzes mit

SchwoMwMsertton' pntitinnt nnd heiaa vom SchweMzinn abfilt,rirt, so
kryatattisirt Beibst bei erheblicber VerdHnoung wabreod des Erkaheoa
das Mhr schwer tSstiche Chlorhydrat der Base t.) langen Nadoln
nm. Um dies ~u verhindern, wurde die Me je 10g p.Totuohzo.
p~t-eaetot resottirende, entzinnte Losuttg bis auf etwa 1 L verdünnt;
die so verdünnte LSeMnRkonnte MM) <jhne Krystallisution erkalten
)MMn und Hun bai gewShtdicher Temperatur ~m ihr dureh Soda die
freie Base ais Hockigen NiedeMehiag absebeiden. Der getrocknete
NtederMUag wurdo darauf aas Ligt-oïn, dem etwas Benzol zugeaetzt
war, umkrystMXieirt. Die Base schoM nun in farblosen, siibergtSnzpn.
deu Sct.nppen an; aie scbmitzt bei )08-t09", ist in kaltem Alkohol,
Aether und Benzol leicht, in Ligroïn achwer tootich. Die Analyse
zeigte, daM aie dem TotMthydrazokreBetot, CitHM~O, isomer M.

Anatyee: Ber. Procente: C 74.94, H 7.83, N tO.96.
Gef. » a 75.2t, 7.72, U.2H.

Chtorhydrat, Sulfat und Nitrat dieser Base aind in Wnascr aehr
schwer iostich und kryataUisiren daraM in farblosen Nadeln; aus
vprdanntem A)koho) kryetatHsirt dus Satfat in gMnzenden Btattcben.

Die Base zeigt bei der DtMOtirong ein aehr charakteristisches
Verhalten, welches Bogteich eine wiehtige Andeutung zur Beurtheitung
ibrer Conetitution bot. Versetzt man oamtich ihre verdunnte aa)!
Mare Losang mit etwas Natriumnitrit, 6n beobMhtct man zanachst
eine tief orangerothe Farbung, die 8ich aber auf Zxsatz vo)) mehr
Nitrit aafhet)t; so entfiteht eine helle, durchBichtigp, gotdgetb gefarbte
Lôsung, in welcher kaine Spur eines Niedefechtags zu bemerken ist.
Wenn eineMeiM durch dus Ktarbteiben der Losung Aximidbitdaog– d. h. Vortiegen cinés Orthoaamidios ausgeschtossen wurde, 80
wieMMandererseita die eigenthümlichen FMbeneKchcinmtgan daranf
hin, dasa die Base auch nicht in die Gruppe der Diphenytbasen,
snndern vieimehr in diejenige derParasemidine gehore. Denn ein
ganz Hhniiches Verhalten war bei den Sthoxytbattigen Pat-asemidineu
aus BeoMtazophenetot') uud seinen Homotogen~) beobachtet wordf'n,
nur mit dem Unterschiede, daM die zuerst aich eineteUende intenaive
L'arbung eine biane oder violette Nuance besass; diese Parasemidine
<-ntha)ten indess sammttich die Aethoxylgruppe xnr Imidgruppe in

PnrMteUnng, wabrend die hier in Rede stehende Base, wenn in ihr
('in Parasemidin vorliegt, ihrer Entstehangawcisa zufolge:

') DicseBorichte2);, 690, (t93.

Ver~. dio eingangs dieserAbhandtMg eitirtec Dis-ertationcn.
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CHj,

CH, ~.NH.NH.

Ô.C~H.

CHa

-<- CH~
~.NH. .NH,

6.Ci, Ht

a)82.4'-Dimethyt-)-at))oxy-4-amidodiphe<)yht.ntn aufzuftHMn
ist, mithin die Aethoxytgruppe zur tmidgruppe in MetKBteHungentbtitt,
wodurch sich die Vcroehiedenheit im Farbenton bei der Nitritreaction

genûgend erktSrt.

Es tuuasto nnnmchr unsere Aufgabe sein, die ParaBemidinnatut-
der Base dnrch ein a-tsfChrHchesStudium ibrer Reactionen sieher zu
atetlen. Wir verfoigten xu diesem Zweck zuaachst im Wesenttichett
den Untersuch.tngsptan'), welcher sich für den CnMtitutions..Mhwei9
des ersten, durch Um)ftgerm)g einer Hydrazoverbindung erbatteneo
Parasemidius bewahrt batte. Indem wir ermitteiten, daBS

!) bei der Eiowirkm~ von Eiseseic,
S) SchwefctkohtcMtoH',
3) ».

Snlicylaldehyd

immer nur eines der beidcn StickstofTatOtnein Réaction tritt, koonten
wir nachweisen, dass dits Moteku) der Base nur ein Sticksto<fatom in
Form der primaren Amidgruppe entbâlt.

Das Monacetytderivat, C~HteNO.NH.CO.CH~ wurde
durch mehratundiges Kochen von 1 Theil Base mit 5 Theilen Eieessig
gewounen. Es krystaHtsirt ans Ligro'fn iu lauggestreckton, eehiefen
Tafetchen, schmitzt bei 125°, ist in kaltem Alkohul und Benzol leicht,
in Aether weniger leicht, in Ligroïn schwer tostich.

Analyse: Ber. Procente: C 72.43, H 7.40, N !).42.
Gef. » 72.43, ~.2'?, o it.ee.

Den Sutfohat-nstoff. (C,eH,,NO. NH),C8, steHte.) wir durcb
MchsMundigesKochen von 1 Theit Base mit 5 Thciien Atkobo) und
5 Theiim Schwefe)koh)en8ton' dar. Er krystaHiBirt ans Benzol in
Mhooen vierMitigen Tafetn, schmilzt bei !76.5", iat in Alkohol,
Benzol und Aether schwer, iti Ligroiu nicht tostich und )88t aieh
nicht in waasrigon Alkalien.

Analyse: Ber. Proconte: S 5.7)-

6ef. t 5.74.
Da8 Oxybenzylidenderivat, CteHtsNO.NiCH.C~Ht.OH,–

dargesteUt durch Kochen von 0.5g Base (1 Mol.) mit 0.48 g Salicvt-
atdehyd (2 Mol.) in MtkobotiMherLMung krystallisirt ans AIkohot

') DiesoBerichte 2(!, 692ff.
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H4*e

in scharfbegreMten, MhiefwinMigenTSfetcheo, schmilzt be! tù7<t
sich gut in heissem Atkoho) und Benzol, wenig in warmem Aetber,
mchtinLigrotn.

Aottyse: Be)-.ProcoHtc:N 7.78.
Gef. » » 7.96.

Um den Nachweis M erbringen, dase aumer der Anridgrnppe,
welcbe die drei eben beeprochenen Reactionen ennogticht, noch pinu
Imidgruppe im Mo)ek0) der BMo vorhande~ ist, haben wir

4. die Einwirkung von Acetytchtorid

untersucht und uns überzeugt, dass diesea Reagena der Acetylgrnppe,
welche achon durch Eisessig eingefubrt werden kann, noch eine zweite
Acetylgruppe xageeeUt.

O D. Id' C H 0 NH,
CO CH3

h
us Di.cctytderiv.t,

C,.HnO~
e,h~n

durch einotiindigee, gelindes Erwarmen von 1 Theil Balle mit 5 Theiteo
Acetylchlorid wurde ans seiner LSMng in heissem Eieessig darch
Wasser in kteinet), sehr Mhad' begren~ten St&behen abgeschiedMn,die
sicb hau6g hrenz- oder bnechetfQrmigxuMmmensetMn; M schmilzt
bei t65", ist in Atkobot und Benzol lôslich, in Ligroïn schwet-, in
Aether nicht )o9uch.

Analyse: Bfr. Proeonte: C 70.55, Ii 7.07, N g~~
Gof.. » » 70.23, 70.22, » 6.98, 7.09, » 8.39.

Die bisher besehriebenen Versuche rcichten bereits aas, no) aHe
Sbrigen, anfOrnndunsererjetzigen Erfahrnugen in Betracbtzuxiehen-
den Môgtichkeiten anMer der PMra-Semidin-ConstitHtion fur unsere
Base nuazuechtieasen. A)s DiphenytbaBe kann sie nicht KufgefaMt
werden, da aie uar eitto primitre Amidgruppe enthait; tt)s Ortho-
Semidin hStte sie mit salpetriger Saure ein Azitnid. mit Eiseesig eino
Achydrobase liefern musMn. Fur die Richtigkeit der noch ûbrig
bteibendeu Annahme, dass die Imid- und Amidgruppe in Para-Stettung
xn einander stehen, konnten wir nun endticb noch positive Beweise

'). ans dem Verhalten gegen Oxydationsmittet

~ntnfhtnut).

ZunSchst sei erwahnt, dass unsere Base in atherischer LOsung
mit Bteiauperoxyd kurze Zeit geschSttett ganz dM von Hcuke ')
fiir dits p-AmidodiphenyJamitt geschitderte Verbatten zeigt. Beim Ver-
dunsten der tiefrotb gewordenen Lusung bleibt ein barziger Ruck-

stand, welcher dnrch Reiben und Befeuchten mit Methytatkobo) kry-
stallinisch wird und sicb in Eiaessig mit intensiv blauer Farbe

toM; die EieeMigtosung wird durcb Zinkstaub entfarbt und farbt sich
uacb dem AMitriren vom Zinkstaub attmahHcb wieder an der Luft.

t) Ann. d. Chom.255, 193 (1889).
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E~a besondera c~rakte~i~b~Ver~f ..hm die Oxydation
~tChr.m~eg.miach unter folgendeu V~uch.bediu~=D~Base w~do Portionen v. je 2 g in einem Gemisch ,.“
20gW~ernnd t2gcouc.Schwef~Sure durch ErwSrm~ g.t.Mdie Lo~ng rasch .bgekSbt., dasa das schwer .6.? Jfein vertheilt abschied; unter Ei8kûhlung wurde nun zu dem d n
K~~re, e.r.eL.sn.,g v.n 4 g Kaliumbichromat in der zehn~hen
MengeWasser trop enw..e zugegeben; dits tiefrothe Re.cti.n.g~i.chblieb noeh unter zoitweiligem Un.schB.te),, zwei Stunden ~g steheuund wurde dann ~geMert. Die ..herische L6.g hinte~Be d.a
Oxydanon pr.d..t in achonen. dunkelrothen Kry8tallen; nach dem
x::tr~r'~
noch ullniihernd 2 g.

.r~ in welcber
Oxydutionsproduct

erbalten wird, zeigte bereits, bei aeiner B"gL.nenf.~ ein.
Sp.'tMg der Base, die man .)).“(.)). der Stelle der Md~ppen
hütte erwatteit kônnen, eingetreten war.

Die Analyse orgab nun, da88bei der Oxydation die H.tf~ des 8ti.k~ .~t.n ist; sie lieferte
Z.b)e. welche auf eine nach dor folgenden Gt.ich.ng gcbitdete.

O.C,H~

CH. 'NH..NH,+0

CH,

O.CijHi

=NH,+CH, \.N~=o= NH3+
–~

0

CHs
und :=1~

~–– bezeichnendeSub-stanz 8timn)etj.

Ber. Procente: C 75.21, H 6.G8, N 5.50.Gef. »
~4.7),74..M, » 6.53, 6.73, $5~

Da.
Aethoxytoluchinontoluid kryat.UMrt Ms Pet~tSthM

in granatrothen, derben, durch8ichtigeti welcbe in den ge-
aind, schmilzt bei ~<' -Lliefert bei

.r' ohne dass "e~e~we~he VerkohluDgointritt, ein gelbes Sublimat.

tut.o~ nach der ihr obeu zugeacbriebenen Consti-tutiocaformel v.
B-WBky.) atudirte Gruppe der

phenyhrten Ch.n.n.nnde. Jn der That sind die Eigenschaften der von
B.ndrow.ky be.chneben.n Kërper durch.us âhnlicb wie diejenigenunseres Oxydation.pr.dnct. So schildett v.

B.ndr.waky z. B. auch

') Monatahefte9, 133 (tg88).
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das Benzocbinonanilid ata feuerrothe Krygtalle von niederem Schmoh-
puukte (97"), in den gewnhnUchen Menngsmtttetn leicht tiMicb HM
Lwo'fngutkryfitaUienbM.

Auch in derZcMetzHohkoit beim Kochen mit verdSonten Stiuren ent-
apricht unser Oxydationsproduct den Verbinduugen v. Btmdrowsky'eBei dieser ZerMtMng war Spnltung folgendet- Weise M erwarten:

O.C:H~

CH, N: ~0+H:0

CH,

C.~H5

=CH3-~
~NH!,+0:=0.

CH,
Wenn es nun auch leider nicht gdang, das Acthoxy(o)t,cbiaon

zu isoliren wtt).rBohei..)ichwnrde dies durch weitci-geh<-ndeZer-
setzunp; verhintlert so erhielten wir bei der Spaltung doch in sebr
reichticher Menge p-Tntnidin.

Bezüglich des AethoxytotuchinotM sei noch erw&hnt, dass bei den
crsten Vet-Mchen xur Oxydation unserer Base mit Chrom~u~gcnxBcb,
~(f:noch nicht Kaht(U)gfmgewendct wnrde, Kuweito) in R<nt)g6rMenge
eine getbe krystattinMchc Verbinduug erhalten wurde, welche etwa
20" h8her ate da~ rothe Oxydât ionsproduct Mhttmtx und vielleicht
das Aethoxytotuchinon durstellt. Die geringe Attabente vcrhinderte
aber die Verfoigung dieser Beobactttungen.

Allein aneh obne den vojis~mdigen Nachweis dieser Spaltting er-
scheint jenes rothe OxydatioMprodMt, das ans unserer Base in so
bemerkenswertb glatter Weise entstcht, darch seine Eigenschaften
genugend a)6 Chinon-Abkomtnting charakterisirt. Die Hildung eines
soteben aber bietet einen neuen Beweis dafSr. da~ die Base der
Gruppe der Paradiamine angehort. Die Parasemidin-Formet:

O.Ci-Ht

CH, ,KH.~ .~Hi

CHa

2.4'-Ditaethy)-5-Aethoxy-4-Amidodiphenyl!tmin
kann mithin nnnmehr ata sichor begrSttdet fur die darcb

Umtagerungdeap-Totnoj-hydrazo-p-kresetota .tstchendo
Base vomSchmp. )08–)09<'ge)ten.

B. Die Baaen der Muttertauge.
Das im vorigen Abschnitt eingehend discMtirte Parasemidin

wurde bei der Verarbeimng dea krystattisirten ZhmdcppetMtzes in
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einer A~bente vou ça. 30 pCt. des redHcirtfn AMkurpprs erbaite.)
Die Mutt-rtauge musste demnach noeh eine botrâchtliche Menge der
Re<iuc.ioMprod.,e[.. enthalten. in der That gowannen wir, ata wir
d.Mptbt. mit einem starke.. UebnrMhaM von Alkali ver8et!!t<.M,MrR.
tutt.g nuaiitherte.. und dio über Katiumearbonat get-ocknete atherisch~
LSMng abdeetiHirteu, eJMM;i)igen Rfickatand im Gewicht vonCSpC)des redncirten Azokôrpez-s, dGn,n,,ch ein Quantt..n. der dem zu er-
wartenden RMte sehr anuâhernd entsprach.

Dit-spa aus der MattertNngc erhaltene Basengemi.ch ent-
ha)t noch eine geringe Me,,g<.Par.Mmidi. wetcb.-8 beim Lo.en dea
~M))Mhcs .“ wenig vcrda.n.ter SatMii~re sich ats schwer JHeiichM
Chbrhydrat nbscheidet. U.jter

MitberCekaiehtiguM dieser Menget:'f~ft sich

die Mesammtausbt.ute an
PMrasemidi.)aufann.ihernd40pCt.

an~t'bt'n.

H< war fMMr zu ct-warte. dass in der Mutterfaugo die nach
der ~)cich))))g:

CHs

CH~.
N f~. + Il

6.C:H.,

CH~

CH~NH: -+- H,N.

O.C~H~

Rebitdeten Spattungsbasen enthatten seien. Um die Menge der-
Sftbeu kennen zu iornen, haben wir nachdcm das Parasemidin
durch Saixsaure a)9 Chtorbydrut jedet.f'ans zum grëssteM Theil aus-
Reschiedcn war, – die Hasen ans der sttizsaurcu Lfioung wieder in
Freiheit gM~zt und fiie it. eioem Vacuum von ca. 60 mm bis zu
einer Temperatur von ça.. 200" itbdestillirt. Wir erhielten ein

Desiillat im Gewicht von fa. 20 pCt. des reducirten AzokurpeM.
DasMtbe wurde dann untcr ge~ohutichem Druck n)i( einer kteinen
Colonne rectificirt und lieferte hierbei einerscits p-Totaidin,
a~ererMits ein Kresetidin

(!-Methy)-3.Amino.4-Atthoxy-ben~
w<-tchRScnteprMhcnd den Angaben Staadet's') bei 42''ecbn)o)zm)f)
ein bei

)OG"6chtnetzend<-9Aeety)derivat)ieferte; dcrSiedepunhtdicfteft
Kresetidins liegt unter gewf)bt))ichnn)Druck bei 340" (corr.).

') Ane. d. Cbem. ~H, 220 (1~3).
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NacbdemMehsonachetn

Spaitungsbetrag von anniihernd ~OpCt.

ergetren hatte, blieb noch ein xiemtich bedeutender

Rest von 30–40pCt.

auf!!t)ktaron,we)cberit)dem Product vor)ag,dasnach dem Ab-
dMtittiren der Spaltungsbasen noch ituruckgebiieben war.

Zunachst sei erwiibnt, dass diescs Product in verdunnter
Sa)xs::ure getost und mit Nitrit behandelt eine nur wenig getrObte
LoBung liefert, wodurch das Vorhandensf-a erhebHchHrMengen eiueB
Ort h o Semidinsausgeschlossen wird.

Wir haben viele vergcbHche Versuche angestettt, die in diescm
Rest vorliegende Base a)s solehc oder in Portn von Satzen bezw.
DerivatenzukryBtanisiren. KinigeaËrMg hMttenwi.'entitichbei
AttWt'ndnng des folgenden Verfahrens.

Das Produet wurde zweima) im Vacuum destillirt; unter 35 mm
Drucksiade<eMb6i237-S43". 0. Danttwm-den2.~Th.de!!zwei.
mal dMti)Hr(et),nuHmehr in der Kiitte gaM festen, sproJen, zerreib-
lichen Products in a~thy)a)kobotischer LoBung mit 2.4 Th. Salicyl-
atdehyd 2 St. gekocht. Liess man nun dio LGsung direct erkatteu,
so schied sich das durch Condensation mit SaHcytatdehyd
gebildete Product it) Form eines geibcn Harzes ab. A)s wir
aber die ReactioMnusiiigkeit mit Mnct Methy)a)kf)hoi verdunnte)),
dass MnNehMbeim Abkutttea dm' Abschciduog uoeh nicht erfoigte,
und diese ziemlich verdfinnte Loaung mehrcre Tape in der Katte
steheu tiessen, gutaug <.snos, das CondoMationsproduct freilich
nar in geringer Ausbcute – hiibMh krystullisirt zu erhaitet). Es
Mbiesst in kleinen, derben, gntdgctbe)). gtauzenden Krystuttchen an,
Mhmttxt bei 1U6<ist in Alkohol und Benzol leicht, in Aether und
Ligroïn wenig iosiich. Die Anatyse ergab für diese Verbindung ciné
Zusammensetxncg, wie sie be: der Einwirknog wn zwei Mo).SuHcvi-
atdehyd auf ein Mol. einer durch Umtagerung des Toluol-hydrazo-
kresetols eotstnndenen Base unter Abspakung von 2 Mol. Wasser
sich cinste)ten wiirde:

C)J!,60(NH:), + 2CHU. C~H~OH)
= 2 H, 0 -)- C,6HM0 (K CH CeH<.OH).:

Analyse: Ber. Procente: C 77.M. H 6.05, N Ma.
Gcf. »

''?7.H:(;0, xfi.H.

Dièses Oxybenzyliden-Derivat ist mithin gteicb xMammen-

a-setzt, wie die im Theil dieser Abtmndtung beschriabene, ans der

UmtagerungsbaM des Metatotuot-azo.p.Kresetnts crnahene Verbindung;
es ist sonaeh dus Derivat eines primuren Diamins. Seine Bildung
zeigt, dass das

Para-toiuot.hydrazo.p-Kresotot neben der
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PMa8emidin-Um).gerung ,m Theil auch Umiagerung
OtnerDtphenytbase:

NH, ..O.Ci,H!,

CH'2>C61-13,CnH2 CHs

erRthrf).

C~>C.H,.C.H!
'CH,

Es sei indess nochmats betont, d.88 die AMebente an kry9t..t-lisirtem Oxy~n.ytiden.Dern-.t recht gering war. Wir mQM. es
dahingestellt lassen, ob dies durch seille Rennge K.-y~.))i6n..on~ahig.keit bed.ngt ist, oder ob etwaJMM mit Sa)ieyht(dehyd condensirte
~.parat .Mer der Diphenylbnse noch Mhebtich~ M~Mu anderer
Reduet.onsproducte enthHh, die .M, der hojintnR pntzo~n.

Heidelberg, Uuh-ersititts.LftboMtorium.

493. Ed. Sohitr: Bemerkungen ùber untersohwefUge
(hydroschwof lige) saure.

(Eing~angt-n am 1.Oetober: mitgetheiltin (terSi~gvon Hrn. A. Pinner.)
HekannUich venif~nttichte

Sehiitzenberger im Jahru )8M:) eine
eingehendere Abbandtung über Eif;en~.ften und

X~m<.M(.tMnRder zu den Schwefot.Nnre.. gehSri~n hëc~t m~kwSrdigen Verbin-
dung, fi,r welche den N.mM .hydro.ct.wefti~ Saure. in Vor~b)Mbrachte nnd deren Beziehung ,u den iibri~n Saner..o<rvMbind.ng~de.Schwefeis durch Aufstellung der Formel 80, H, an~de~t wurde.
bp.terbesch.if~te .ich auch A. H.nthsen~ eint.SBtk-h. mit dieser
bSure, fûr welche Ro.scoe die darch den A~druck .ThioMhwefe).
eaure. vacant gewordene Bezotehnang .unterschweHige S.ture~) em-

ein und derselbeHydmzoh<)r),er.~).i.h theit-
"r' die

~Min-U~rung'.rt.d~ schj.nicht s.Ien z. ich habe sic bei der F.rtfii).rn.g der iu der -t. Mit.
e;Mg (diese Berichte2. 703-705) k.rz skiz.irt.n, ~t.r n.h.r mitzu-theilenden mehrfach b.ob.d. K.rzti~ ~b.. auch Noolting

~Z'e. '"94, )0..t) a. dass das Hydra~enz~selbst unter g~~n Beding~n~n zumgeringen Theil neb.n dcr Dipheny).Umtagertinf; die
Semidin-UmiNgerungerteid.t. j

') Compt. rend. <), [96.
Dieec Berichte t4, 438.

<) tn der ptmrm. Liter~tur, m..Mnttiehi. der officiellen laleinischen
Nomenclatttrder P..r..=op~n wird .r die B~cnnung de. N.tr.~hi..

?' 'S'~re Z.it fortb.,t.hcn. Es )<~n~.)b fur die Z.kunh nicht genugdavor g.w.n.t~rd.n, subon~br~chte~M
'7' 'MC~~ allzu leicht Ver-

Wtrruageo und M~sversMnftniBscentsteben.
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Auf Grund seiner ~='"<"S"" ~r Berntbsen der
abw.,chenden t~et 8,0<H, gelangt, welche er in BpM.ren fnbH-
.at.onen .) weiter b~nde.e und w.jch. ich nach .einen A~ffihrnngenebenfnlls fur die richtigere ha)te, wahrend SchOt.enberger') an
seiner Auffassung feathatte.. zu schon gtaubte.

Der Umetand, dus in der chemischen Literatur, M aueh in der
~u A.f~ des

Liebig-W6h)~'Behen, be.w. F.hHng'B.t.en
H.ndworterb.che. der Chemie, die oben RM.~te Siiure meist a~-
8ch).es,ch als eine stark red.,cirende S~batan. genan-.t wird, deren
em,n. Bteiehver,n6gen gegenüber Indigo auf Reduction des Indig-MaM ben.he, mOge M rechtf~tiKen. wenn ich mir ge.t.tte. in Kûrze
auf die lange Jabre YM der ersten Arbeit Schützonberger's er-
Mh.en<.nen PnbUcati~ des .Mt.u B~bachter. der

nnter.ch~eftip.n
Saure, C. t. bchGnbein'~ hin~weiMn. Es geachieht dies mit der
Bemerk..ng da~ mirMtbat.e~tiindtich den oben erw.hnten beiden
~d.e.,ten torsch~n g~Sber j~tiche Prion.atBreet.matio,.
GnMt<.n meines früheren ~rehrte., L.hreM fern liegt, ~ma) die
Mghehen. the~wei~ in weniger z~&ng)ichM Zeit~briften ,b):cirtenund mit aUg~.in gehaltenen Tite)a ~r~he~. Abiu~dt.ngen sich
k.~t der Beacbt~g entziehen konn~n. Es zeigt jedod. die ge-"annt. Sa.re des Scbw.MB gegen Indigo ein ,<, eigcnthamHche~ i~,
g~w.rt.gen Stadium der theoretisch.n Chemie vieiteicht doppdtinteressantes Verhalten, das8 es .h i.hu.n diirf.e, an j.ne <in)L-
lichen Anf~hn~gen Sch<b<i~ über die Ei~-irkMR der unt.r-
schwefligen Saure auf Indigo zu erinnero.

Letzteres ist zwar des Verfassers dieser Zeilen sch.,n im
Jahre !87b ,“ e.nem Mt der cbemiMhen Ge.cHschaft i,, Züricb M-hatc~ Vortrageg~hebe, d.Men Inhatt .r nicht a). Original
artikel, aber ~Co~pondenz in di<.f.en B.nchten') er.chien und
de.batb leichter ub.~h.n worden mag. A.~ehen von dieser
M.tth~ng und der kurzen

ErwShnnng einer Beobachtung Schon-
beu.s in der ersten Arbeit con

SchCt.enberger sind die A..gabenund V.r.uche des ersteren meineaWissens weder wiederholt und be-
stiitigt, noch «.), widerlegt, in die c).e.m8che Litcrat. aber gar nicht
oder nur hSchM fragment~n~b aufgenommen WMd<

SchBtzenberger, der zuerat
dieZusa.nm.n3e~ng d~von ibm

bydrosch~efHge Sa.re benanntM Verbiud. fe~tet)en ~.cht.
u..d dessen ~ame desbalb mit Recbt in .rater Linie .it di~.r Saare
in Verb,nd.g gebracht worden i.t, .rwahnt in seiner ersten Arbeit
( S(.!) a o.), in wetcber er vnn der ans .chw~iger SSure darch den
elektrischen Strom oder dnrch Contact ~H Zink gebildeten nen.n

') Ann. <). Chem.208, 14t!nnd 2)t, ?5
') Co.npt. rend. 9~. S75 ~<i <).'<,)5). 9) D,~ Bericht. !), :MO.
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Saure spricht, der ersfen Beobuclttungen Schonbein'e mit den Worten
'Mr. Schoenboin, a qui t'o.) doit cette cuneuM observation, admet
que, sons i'inth.ence du zinc et d~. l'acide sulfureux, t'oxygène com-
biné se convertit en ozone qui provoque ht d~ojoration do l'indigo etc.<,
und beuterkt unmittdba.- darauf. duss die Thmsache, dass die unte.-
dem EitiRuaM der neuen (HntcrschwcftigM)) Siiurc Keb)eich)o !odigo-
tosMngschon dorch LufteittwirkuoR, sowie dm-ch Znant.: oxydit-ondcr
Korper wieder gcbiaut werde, die E.ub)aut)..g a)a einen Act der Re-
dm-tion. nicht aber der Oxydation charakterisit-e.

!)ie citirte, aufSchonbeitt bez(ig)iche knrM Hemerkung konnte
leicht zu der Vermuth).t)g fSti~t), nts ob dieser Antor ledigliclt in ciner
seiner z~treichen Abhandtun~et) einige ~egenttiehe kurze Notizen
ii!jer den fraglichen Cegeostwod niedurgetegt bitUc, withrend er seine
sehon int Jahre 1M5~vorf~omment-n, ziemtich eintiissiiehen Studiet),
welche zwar nicht der FcstsmHuu.; <)cr XMnmmeMetxnng der ncMn
Saure, Modem den HiRcnMbafn-t)deMeiben, insbesondere ihrem B)cieh-

vernxigen Rewidmet w;(r<'t), in tticht w.jniget- ats drei kieincren und
grossen'H Anfsatxeu') pubHcirt hatte.

Der Wortlaut der oben uugeftihrten Notiz in SehntzenborKer'9
ereter Abhandtuog h'isst ubcr auch erkennen, dass die dem ersten
Beobaebter der unteMchwefiiRen Saut-e zugeschriebene Auffassung des

VorgangM der Hinwirkung auf Jndigo)(ijm)g auf ein MtMverstandniM
zuruckzufuhren ist, welches entwedM-in der oft etwas ut)gew<;hntichen
und allzu originette.! AusdruckswoiM Schfinbein's oder in ir~Md
einem ungenatten Reffrate fiber die Schonbein'schen Abbandiangeo
seinen Grund haben mag. In kpinem der mir zugangticbM Origina)-
aufsatze des genannt.'n Chemikers vennaR ich einH Erk)arm)g der

Einwit'kung der untt-ritc)]wef)iRenS:inre auf Indigo auf~findet), welche
der in jenem PasMs n)s Schonbcin's Meinung angefBhrten DeHtun~
e'xspricht. Vielmehr spricht sich Sehonbein in der oben erwahnten
ersten Mittheiiung über die neue Saure (Baster Verhand!nn!;et) 1~52)
fotgendermaaMen aae:

'A))c die Mitte), welche diese Sfiure zet-storco, steUen nuch die
Farbu der durch dieselbe entbiauten tndi;;otinctur wieder he)-. Die
durch die freie Saure entfarbte hidigotosung b)ant sich setbst bei

') ). Ueberden entfttrbondcnEinnuMeiner eigenth.Sfturedes Schwofck
nnd deren Salzeauf das in Sdnrefe~ture gelôste !n()i{ib):m.Ycrhfmdhtn~cn
derBasterNaturf.-GMciisch. y. t7.Nov. u. tu. Dec. 185:

H. Ceber F~rbenveritnderungcn,SitxungAer. d. k. Atfad.d. WisMnscb.
in Wi.!))11, 46~ (Cet. tS.~ und Erd~nann'i Journ. f. prakt. Cbem. 6)
193 (I8M).

IH. Cebor die EntMâuangdor tndigoioenngdurch saurc Sulfite. Vorh.
d. BMier Naturf.-Gcsetitc)).Il, [a (Jan. !8a8).
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hger AuMeu~M~ der Lnft von .etb.t wi.der. 8chneller in der
WanM..h in der Kaite, und ~ar unter AuMch.idung von Sehw.fe)

Aus diMen That~achen ~ht hervor, dasa die .nitte~ boaagtcrSaure und de,.< Sat. bewirkt. Entfarb.n.g des m Schwefetaaure ge-iost.n Ind~hta~ nicht aufein~r Desoxydation dieses Farbato~ be-
ruhen k.u..), wiu Mhon der ei~ige UmstMd beweist, dass ein dMoxy-direndes Min<.t. der 8~hw.MG~tot)', die e.ufarbte tndigoio.uMwieder zu bjguen t-ermag.'

Die hier citirte Stelle .M der (~tc. die unterochweflige Saure
behandetnden Pub)i~ti<Sch;;nb.in'. beweist wohl in bin~.b~der
Weise uicht «n.i, da~ di<.Mr Beobachter bei der Entb)Hut.tM des
Indigos dnrch di.. frngHdu. Siiure keine Oxydati..n des Parbeto~ (zu
J~t,u) durch irgend~i. R<.bi)d.tes Ozon angenommen bat..ond.rn
auct., dass es sich Hact. seiner AuffaMuog ebensoweniK um eine Re-
ductinn deMeiben [..dig~-eiM, sond..ru um einn merkwfirdtM farb-
lose, wenn ~ch im L-ehn~n ).,cker. Verbind.nR d< unte~.hweftigenSaure mit Indigbluu hmtdt'tte.

Die D.,rc).Mht ~inct- Arbeiteu zeigt, d.M der Basler Chemiker
in ~,K.n 1852, 185:J und i8M vcmH-enthchteu Mittheih.uRe,. über
daa Verhaltcn der neuen aus Mbw~iger Saure sich bitdenden Ver-
b)ndu.)f; xu I..digb)ut) nnd zu auderen S..bstanzen eine so ~OMe Zahl
von Hit)M)bt'(.bacbh.nf;e..fiber ~-erBcbiedt-neKi~aschaftet), uber rela-
tive Siabilitiit und Verimderticbkeit der unterschwefllgen Saure be-
ka..nt segebe.. hat, da'.s M cim.m eini~ermaas~). ktaren 8i)de über
die ~a~r des nMou KorpMti im WcMnttichcn nur mehr die ReM-
steXung 6Hi.K.rZMamn.e..s<-tza..g nothwendig schien, eine illierdings
u..cntbebr)ich.d hoehst wichtige Hr~n~t~, welche daon fnst zwei
Décante.) spiiter durch die verdien9tv(,)!en UuterMcbunRen ron
bchutxpnberger nnd Bcrnthscn rerwirktiebt wurdc.

Oa meines Ërachten~ gerade einige der interessantesten Merk-
male dcr untet-schwcOiRenSaore in der neueren Literntur nieht Er.
wahn.K gefunden habe. so .nS~-n hier einige, bei zahireichen
W.ederhotunKen der Schonbein'eehen V.-ranchH bestiitigte Daten
Erwiitumng (hidcn und durch MitthpUm~ eitizeltier ei~ncr Beobach-
tungen ergunzt werden.

fn der grosseren (8. o. FuMnote nntcr Il aogefuhrten) Abhattd!at)g
'Ueber FarbenverEttdcrunRetx, in wftcher der neuo) Sanre und ihrem
chemischen Vprhi~tM nicht weniger n~ 10 Seitcn gewidtiiet sind,
erwahot. der Antor xunachst der entHirbenden Wirkung, welche die
schweOigc Siiorc fur sich aUein, wo))) auch in relativ schwàcherer
Weise, anf indi~oXisutig ans{ibt m)d wptche mit der dnrch die neue

(t)t)tersehwef)iKp)Saurc bewirktet) Eutbtauung in aowcit ubereiMtimmt,
ats aueh in dipsen) Falle die entfarbte Losang Mwoht durch oxy-
dirende als durcb dcsoxydirende Materien wieder gebtâat wird.
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Ebenao erfolgt Wiederbtauung durch Erwiirmang (in verschtosMnem
GefaM), wobei durch Abkuhtuua; wieder Entfarbung bewirkt wird.
Zugteich wird coustatirt, dass die sauren Sulfite anf :ndigo)Mang
noch viel otSrker entfSrbend wirken, ats die freie Saore.

!m weiteren Verlauf der genanaten Arbeit ist vou der neuen aue
Mhweftiger SSure durch Ëittwirkung des Stromes oder doe Zinks
(oder Eisens) entstehenden Saure die Rede, webei i!UMic))6tconstatirt
wird, dass die dnre)) die freie SSnrt- bnutngetb gefSrbtc wtiaMige
Losung, unter gteichxeitiger AnfhebMj; ihrer ganz eminenten Bteich-
kraft gegenSber ïtxtigbiaH, durch Oznn, Chlor, Brom, UnterM)peter-
~u]'e und Sehwefe)waMersto)î entfSrbt werde. Ausserdem wird
darauf hingewiMen, dass die Salze der net.t.n Sanrc, welche durch

SSttiguMgderselben n)it Kali, Natron oder Zin!(oxyd, wie aufh dorch

Einwirkung des Yotta'itt-hen Stromes anf getoete SutEte (an der
t'egittu-en Elektrode) erhattHch sind, diesethen Wirkm~en auf Indigo-
)<isangzeigen uod durch die ntimtichenAgentien, wie die freie Saure,
xeratort werden. Zu deu Eige~chaften der nenen Saurn gchiirt nach
Schonbein auch ihre Bildung aus achweftiger Saure durch phos-
phorige Saurc, sowie die bald raschere, baid langsamere Aussehei-
dong von MetaHat))Meu. we~-he dieteibc in Satze)) verschiedener

MetaHe, wie z. B. des KMpfpfs, Whmuths, Kobalts, Nickels, Hieis,
wie nuch in AntimonM~en hcrvorroft. wabrend bei Silber- und Queck-
sitberMtM.) ein Gemengc ~-on Metdt und SuXid MMgei.chi.-dt.nzu
werden scheint.

A)9 bcmerkettswerth wird weiterhin angefubn, dass die Salze,
wie z. B. das Zink- oder Eisensatz der neneKSitnre auch bei Er-
hitzuug untpr LuftMbMhtnss eioe gewisM Stitbiiitaf aufwpisun.

Unter don zahtreiehcn Stoffen, wejche das Vermôgen be),itxen,
die unteMchweftigeSaare und deren Salze zu zeraetzen, fuhrtScbSn-
bein an: 1) von oxydirenden Agentien: Ozon und atmospharif.cbe
Luft, QaMksitberoxyd und Oxyde der Edelmetalle, Blei- und Man-

gansuperoxyd, Kobattsaperoxyd, Mtpetrigt. SSure. Chromsaure, Ueber-
.nangansaMrc. Chlor, Brom, Jod, Hypochlorite, FerrisatM, Kupfer-
salze 2) von desoxydirenden Agentien: Arsenige Sanre, Ka)inm-
Antimonyitartrat, ScbwefehvaMerstoH'. Zu letzteren kommen noch
binxu: die Ferrnsa)i!e, ZinnchtorSre, verachiedfM Aldehyde wie z. B.
Benzaldehyd.

Nacbdem Schonbein
eineReiheronUnteMchpidttagsmerkmatMt

mit Bezug auf die Thioschwefctaaare angegeben hat. fSgt er Angaben
ûber die ganz anMernrdenttiehe EntMrbHngahmft der neuen Saura
und ibrer Salze hinsichttich der tndiRoioMng hinzu, ans denen u. A.
hervorgeht, dass 50 einer wtissrigen schweftigen Siinre, nach Be-
handtung mit en. 5 g Zink 1 kg Indigoto~ng (wetebe das 3000 fâche
Volum Wasser noch stark biaxte) zn cntfRrben vermochte, wabrend
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dieselbe Menge der schwefligen Saura, mit etwas Zinknxyd gea6t)igt,
nur etwa 2 g der erwahnten tndigtSenng, somit nur '/j,M der ersteren
Q"MntitSt entrante.

Kaun) bedarf oft angesichts dieser Versnche eioer nShereu Hr-

orterung darüber, dasB die Entfarbung der genannten erhebnchen
Mengen von tndigotosung sich ebeosowoht durch die gewobnHche An.
cahme einer Ueberfuhraog des Indigbtaus in Indigweiee, d. h. durch
die reducirende WirJtung der unterschweftigen Saure erktaren tSMt,
a)8 durch die zuerst von SchSnbeiu geaaBserteAnsicht, wonaeh die
besagte Entbitiuung auf einer eigentbumtiehen toekeren Verbindung
der MotekSte der bypoMhweftigeo Sâure oder ibrer Salze mit den
Motekaten des htaueu ludigfa.bstoffs beruht. !u beiden F<i)ten wiir-
den beatimmte Mengen der hyposchweftigen Saure oder ihrer Salze
mit bcBtimmten Mengeu getosten tt.d.gb)aM in Wirknng tretuu muaMn,
und wenn, un) bei dem oben vo)) Sch<i))bein erwabntpu Betege Mr
dae E.)t<arbungeverm5gen der in Frage steheoden Silure zu bleibeu,
uacb frGheren Mittbeiiangen voo Berothaen') (uber quantitative
Bestimn)Ut)gen des tndigofarbeto~ mit bydroschwefligsuurem Natron)
1 mg dieses SatMa 2 mg Indigotin (oder 2 ccm einer indigotBoung,
welche 1 tudigotin pro Liter enthatt) zu bteichen bezw. zu Indig-
weies zu redaciren vermag, ao tnuMen 50 g der mit Ziuk bebandetteo
LBsung von scbweftiger Saure, wetcbe Schonbein in einer Concen-
trittion von ca. 5 pCt. an~wendon pflegte, ungefabr 4 kg der eben
genannten Indigotin-Lasuttg entt&rbeo, faHs wenigstens die Gesammt-
menge der nnpra,)g[ich vorhandenen schweffigen Saare a)e in hypo-
schweflige Saura verwandett betrachtet wurde.

Von besonderem Interesse aind in der eitirten lacgeren Abhaud-
lung Schonbeiu's die BeobachtuDgeo, welche er über die Wieder-

b)Snuog der darcb hyposcbweffige Saure oder ihre [oeUchen Salze
entbjauteu îndigotosut.g mittheilt und welche nach Miner UeberMu.
gung den Beweis fur die von ibm vertretene Auffaex.tng Sber die

Bitdnng lockerer farbtoser Yerbindungen der neuen Sauro mit Indig-
farbatoff erbringen.

Es wird constatirt, dass die Wiederblfiuung der eatfSrbten L6-
Mt)g durch alle oben angefuhrten A~entit-n, welche die hyposchwef-
lige Saure oder ihre Snlze verSndern bezw. zerstoret), bewirkt wird,
wobei noch die weitere Beobachtung erwMmeMwerth scheint, dass
die entfiirbte Lësung durch Erwartnnng, auch bc! voUiger Aue-
sehtiessung von Luft, wieder blaue Farbe annimmt, wobei eino Ab-

scheidung von Schwefp! M beobachten ist.

Schonbein beMmpft in seiner Abhandtung aMdrucktich die
Erklârung der Ëntfarbnng durch Reduction des Indightaus und be-

')DieMBerichte 18,~77.
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merkt (8. 3t5 der citirtenArbeit): 'Dièse Umotando zusammen-

genoafman machen es nacb meinem Dat'urhaften gewiae,
dass die bescbriebenen Entfarbungen und Wiederfar~

bungen der tndigoiosang nicht aufeioerDeanxydatioti und

Reuxydation des in ihr entbattenen Farb8toffes beruhen,
sondern in etwas Anderem ihren Grund haben.<

Uud weiterhin (S. 220): 'îuh bin geoei~t, anxunebmea,
dass unsere eigenthumiiehe Saure und deren Salze auf den

erregten SaMerstoff des Indigos wie der SchwefetwaBBer-
stoff u. s, w. auf den gteichbeschttffenen Sauerstoff dee

Eisenoxydes einwirken, so )tSm)ich, dasa aie deo Grad
der chemischeu Ërregbarkeit dieses Sauf-rstoffs und ebeu
dadurch desaen LichtauatëscbMngs~ermogen vermindern.<

In welcher Weise nun auch die Chemie unaerer Tage die originellen,
)<)etwas fremdartiger Form geSusBertenAuscbauungenSchônbeiM'e

interpretiren mag, ao geht aus der Abbandlung diesea Autors jeden-
talla soviet hervor, daM nach aeiner AuffaMung die Et)tb)Suuag der

Indigotoeun); durch nnterschweHige SauM weder auf einer ZerstCt'ung
(Oxydation) noch auf einer Deeoxydation des FarbstoHs beruht.

Ungetahr gteichMitig mit den ersten Mitthei)ungen über die neue Saare
dea Schwefels (November 1852) hatto ubrigena SchSnbein bereits
auf einen Unterachied zwischen dem Verbalten der Indigolôsung und
der Lakmustinctur hingewiesen und gezeigt, daas letztere durch die
mit Zink oder Eisen behandelte schweNige SSare gteichfatts entfarbt

wird, daM aber hierbei der Farbstofï wirklich desoxydirt zu werden

scheint, da er wohl durch Oxydationsmittet, oicht aber durch reda-
cirende Agentieu regenerirt werden kann.

Da fûr die Frage der Erkiarung dea EntfSrbungsvermogeus der

hyposcbwefligen Siiure gegenuber ladigotosung namentlich die vou

Scbonbein bervorgebobene Wiedcrbtaunng der mittels jcner SSore
etttbtâuten Farbsto<f)ësung durch Reductionsmitte) theoretieches fnterease

aufweist, so babe ich vor einiger Zeit an)â8s!ich einer Studio Bber

das ReductioM7Mrn)6gendes Morphins und Acetaniiida auch die Wir-

kung dieser Korper, sowie einiger anderer reducirender Substunzen
)mf die erwahnta entftirbt'! Indigoliisung geprQft, um meine frubere

Wiederbotang und Bestatigang der Schonbetn'schen Beobtschtuugen
(iber die WiederbtSunng der mehrfach genannteu tndigotoeang durcb
reducirende Mittel wie Ferrosulfat, Schwefetwaaset'eto<f, Zimichtorar

u. a. w. durch weitere Veraucbe zu erganisen und zu bekraftigen.
Hierbei ergab aich in der That, dasa eine IndigoOsung (ca, '/<g

tndigblao in Form vou Indigoarmiu pro Liter enthaltend), wctche mit

der zur EntfMbung bezw. Getbfârbung eben hinreichenden Menge der

brSnnHehgetben Losung von byposchweiiiger Sâure, unter Zugabe
eines sehr kleinen Ueberschneses der letzteren, verBetzt iat, in aaf-
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fattigcr Weiee gebtaut wird (theita partie)), tbaih bis zu antxihcrnder
Regeneration der uraprangtichen FSrbnng) durch freies oikrokryata)-
iinisetx's Morphiu, festes AcetaniHd, wassrige Pyrogallol-
tusung, gesfittigte wËMrige Aniiintosung, Paratdehyd und

Henzatdehyd, faits testera beidenFtussigkeitf)) tmtervottstimdigeot
LnftabsKbtass mit der entbtauten Farbstofftiisunn agitirt werden. Die

WiedcrbXioung der enttarbten FtuBsigkeit erfolgt ))!<;rbelin der Hege)
ebenso rasch uud tnitiihnticherIotenMtat, wiedi'-jeaige, watchedurch

nxydirende Substanzen, wie z. B. darch ChromM'mre. UeberaMf~an-
siiure, Hypochlorite, Ferrisatze und Cuprisalze bewirkt werden kann.
Da Bieb mir die Frage aufdt-Rngte.ob fnSgHcherweiBedie Hinwirkung
der hyposehweaigpn Siiure auf Indigo eine andere sei, wenn nichtdie

Judigotuaung in die anfangtiob Sbet'MhiiBsigeSauretosung, sondern die
letztere iu die ubeKcbuBsige Farbstoliltisung eiugetragen wird. so
habe ich eine Anzaht von Versucben in tetiitgenannter Weise vor-

genommen aber aucb nach diesem Modus resuttirten entfarbte

Lfisuo~ef), welche zu oxydirenden und reducironden Substanzen das
oben beschriebene Verhatten i)) gieicbor Art zeigten.

Icb geatehe, ausMr Stande zn sein, die Reobaehtuogcn uber das

g)''ichat-[ige Verhalten vou Oxydations- und Reductionsmittetn za der

Rebteicbten Farbstoff)5suHg in C4inklatig mit der Annabme bringen
zn kônnen, dass die hyposchweOige Saure Indigbtat) zu ïndigweiM
rcdudrt; erscheint doch die VorauMetïung n priori Knmogticb, dass
eine Indigweissiosang, z. B. eine mittels Ferrosalz oder Trauben~ucker
in alkalischer Losang bergestettte htdigkupe durch Einwirkung einer

Substanz, wie Schwefetwaeeerstof~ Ani)itt, Pyrogallol u. s. w. gebiaut
werden kouoe.

Immerhin muss ich darauf binweisen, daas bei meinen Vcrsucben
xur Losungcn der freien byposchweftigen Saure angewendet wurden;
obwoht e. Z. Schônbein das ubereinstimmende Verbatten der Salze
der neuen Saure und der freien Saure se) bat auedruckHch herrorhebt,
so darf ich docb, da mir eingehende eigene Erfahrungen uber die

Wirkungen ihrer Salze auf Indigotosottg feblen, die Môgtichkfit nicht

abweisen, dMS die Saure unter gewiMeu Bedingungen, natnenttict) bei

Uegenwart von etwas uberschuasigem Alkali, nach Art einea wirk-
lichen Redactionsmitteis anf Indigb)an eiuwirkex künne. Ieb bin

desbalb aueh weit davon entfernt, den Werth und die Hrauchbarkeit

der hypoechwe8igsauren Salze zu gewiaaen quantitatives BHStimmangen
von ge)89tem Sauerstûtî, von Indigotin u. s. w., wie solche besondera
von Bcrnthseu'), Schutzeuberger undRister'), MEHer~u. A.

') toc. cit.

') Bu)f. de )a soc.~chim.Paris [2] t9, t52 nnd 20, t45.

Bull. do la MC.ind. de MulhouseJS74.
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beMhrieben worden sind, ioAbredeateXenzuwoUen. Da meine

StcHung mir dia VerpHicbtung nxhetegt, miob eher mit Gcgen8tR[)den
aus den Gebieten der pharmaceutischen, phyBiokKiMhen und toxiko-

toK~chen Chemie ïu beschithigeM,so mats ich die weitere Verfoignug
der aogeregtet) Fragen Denjenigen Bber)as!<en,die sich BpecieHerfur

jene Sanrc intpreseiren. Mir konnte lediglich durait gelegen sein,
aine uiigemoin verbreitete und aie aetbatverstSndtich geltende ErktSt'uug
gewissor Vors~nge in Zweifel tu lichen, und zwar auf Grund nauerer
und iitterer Beobachtungen, von denen die tetzterfn wohl Bberseben
worden sind, da sie weder in den neueren Abhacdtuogan Bber die
bowusste Schwefeh'erbindung, uocb in den mir i'ugSogtichen Haod-
buchcrn ErwShnuMg gefnndeu haben.

Strassburg, Pharm. Institut der UniveMMt.

494. G. de Ohalmot: Die BUdnng der Pentosane in den

Pflanzen.

(8ingc,-gangenaai t.October; mitgetb. in der Sitzung von Hrn. A. Pincer.)

Obgteicb die Pentosonel) nicht dus Interesse in uns erwecken

koonen, das die Hexosane und die EiweieskSrper beanaprueben, so
haben sie doch aucb, schon ihrer weiten Verbreitung wegen, Aoapruch
auf unsere Aufmerksamkeit.

In dan tetitten Jahren sind Pentosane in fast sammtticben PHM-

zentheilen, wo man danach gesucht bat, a~f~efundeo wordea und bis-
weilen in so grossen Meugen, dasa sie 30 und mehr Procente von
der Tfockensubstanx auamachen.

Schon seit einiger Zeit babe ich versucht aufzufinden, auf welche
Weise die Pentosaue iu den Pflanzen entsteben. Ich bin urapriingtich
von der allgemeinen Annahme auagegangen, dass die PentMeM ent-
weder neben Hexoseu bei dem As~tnitittioxaproMSM entstehen, oder
dass die Pentosen :tU9 Hexosen gebildet werden. Im Laufe meiner
VeKuche bat sich herau8gest(-)it, dass die Pentosen nicht oder nur
in eehr geringen Mef~ct) bei dem AesimitationsproceMe entsteben.
Die Mengen der )miichet) PentoMn in den Btitttern sind zu gering,
')m die sofortige Abfuhr von den in den ChtorophyUMrnern gebildeten
Pentosen wabr9chein)ich xu macben, und eine Auhanfung von Pentoaen
in den Etattero wabrcnd des Tages findet nicht statt'). Die Pentosen
werden somit ans Hexosen gebildet. Ein directer Beweis hierfür ist

') PentosMesindKôrper.diebaidcrHydrotysel'entoMntieferN. ToUens.
*) Journ. Amerie.chem. Soc. 16, 618.
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ntnr).).r'f).f;f['jn..)chn:.xxv)). 1. t73

-ubrigcns die aehr betrSehdichc Xunabme der Pentosane in Gramineen-
~amen, die im Dunkeln keimenl).

Es fragt sich nun, auf welche Weiee die Pentosen aus den He-
xosen entstehen. leh babe in den folgenden Zeilen einen VerBuoh

gemacht, um auf Grund der bis jetzt bekannten chemischen und phy-
s!o)oK:schen Thateachan dieM Frage zn tSacn.

Rei der Hydrolyse der verschiedenen Pentosane enMtehen zwei
'Pentosen: <-XyioM und <-ArabinoM.

Xylane (Xylose liefernde Snbstan!!fn) sind fast immer gemiMht
n)it GtucoBanen, z. H. kommt dus Hotz~ummi immer nebon GtucoM-
Ceijutose vor und Xylosegruppen bilden selbst einen Theil vieler

C('))u)oMn'). Arabinosegruppen kommen meist neben Gatactoaagt-uppen
v"r, 80 dass beide Zucker fruher selbst 8fter6 verwMheett wurdeo.
Snkommen sie nebet)einander vor: in Arabinaaore'), in Kirschgummi4),
in Tr~chantgumm;'), in Pnrsichgatntm~), in Kaffeebohaea~ und in
dem Paragatacta') verschiedener LegaminoseoMmen~). ïn Cellulose
ist nie Galactose cachgewiesen worden~), auch keine Arabinose.

Es giebt atierdiogB auch einige Aasuaho~efatte, wo Xylose-
nicht neben GtucoM-, und Arabinose- nicht neben GatactoMgruppen
vortMmmen. So fand Stone in den FrQchtM von Gymnodadas
Canadeusis einen Gummi, dar wahrscheinlich Arabinose- und Gtacoae-

grappon enthatt '"). Er theilt aber nicht mit, daM er nach Galactose-

gruppen gesucht bat. In Amyioîd fand Winteratein") Galactose
und Xylose neben nur wenigen Glucoaegruppen. In Roggen- und
Weizenkteie sind nueh E. Schutte und Steiger~) und nach
ToHena nnd C. Schut~e") wenige Arabinose- neben vielen XytoM-
nnd Glucosegruppeu vorbanden.

Wenn wir die Fischer'sohen Formeln von d-G)ucose mit /.Xv-
)')se und von d.GatactoM mit /-Arabinose vergieichen' dann &nden
wir in beiden F&Uensebr grosse Uebereinatimmung.

') Bine ttngcre Abhxndiung Gber das Verhait~n der Pentosane beim
lieimen wird bald im AmericanChemicalJournal erscheinen.

E.Schai7.e, dieseBericbto 24, 22i7: Winterstein, Zeitsohr. phy-
sio!. Chem. 17, 381: Tollens und Schnhe, Ann. d. Ctiem.t!7t, 55.

Toliens, Kohiehydrate214 u. f. <) ).c. !-)t.c.
'') Stone, Americ. Chem. Journ. 12, 439.

E. Etwe]), Amerio.Chcm. Jouro. 14, 47S.

Schulze, Landw.Vers.-St. 41, 223, Ze!tschr.phyiio).Chem. 14, M7.
Diese Bcrichte !M, 2281.
'"i Americ. Chem. Journ. 15, 6(;0. ") Diese Berichte25, )237.
") Dièse Barichte 23. 3n0. Ann. d. Chom,271. 55.

DièseBet-ichte24, 2n.S5und 27, 3S5.
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H H OHH

CH,OH C C C C COH ~Gt~

OHOHH OH

cofi ci-.Glueose.

H OHH

CH.OH.C.C.C.COH
/.xy)<~

OHH OH

H OHOHH

CH.OH.C.C.C.C.COH ~.G.)ac.~

OHH H OH

OHOHH

CH.OH.C.C.C.COH 1- Arabiuose.

H H OH

Wir sehen, dasa I-Xylose .M d-Glucose und <-Ar~bin.M
Mitose entsteht, wenn die end.tSndige Alkobolgruppe a.firgend~.e Weise ehmuurt wird. Di.M. k5..nte nuu am .inf~h~ Bt.tt-
finden, wenn diese Gruppe Sauerat.fïaufnHhn, Carboxyl oxydirtMd KohtM~re abgespahen würde. Wir wBrden dann a).
/w,,chMpMdocte bekommen t) Verbindun~n mit zwei Aldehyd-
gruppen und structurisomer mit G~coB~nd 2) Gt.c.r.na.iu~
(ans Glucose) ader ~iae sterMiMmere SSure (aus Galactose). Eine
derartige Oxydation ham. man sich nur denken, wenn die Aldebyd-
gruppe der Hexosen durch Hindu.g featgetegt und vor Oxydation ge-sch~ ist, wie es auch E. Fiacher be: der B.td-.nK von Glucuron-
8aure .m thensche~ Orgauismus annimMt'). Nun findc,, wir, dasa
die Pento8enmolekü!e in den PRanzen fa.t immer zu grBs.ere. Com-
p~en vereint sind, in denen die

AtdebydgMpp.n theilweise oder
~mthch g.-b~den sind. N.r sehr kteine Mengen ioBticher und,
diffusion8fâhiger Pentosane, welche einfacbe Pentosen sein kBnnenwurden von mir auf~f~den. Der grëBMeGeba)t an )o.)iche. Pen-
tOMnen war 0.4 pCt., ~d in den meisten Pllanzen war er nicbt
gr.Ba.rata 0.05 pCt.2). Die IS.H.b.n PentOB.ne k8nn.n Obrig. a~
unto.h.h.n entstehen3). Der sebr hieine Geh.tt an lôslichen Pento-
~nen dentet .ucb daraui bin, d.M die Pentosen jedenfaOs grHsaten-theils an den Stellen, wo wir aie finden, gebildet werden. Das~
(~t.earon.Sure bequem Kobtensaufe abspalten kann, geht daraM her-
vor, dass aie beim Kochen mit ~rdOnnten MioerahSMet. fast eben
Boviet Furfurol liefert wie die PentoMt)~).

Ich glaube nun, dasa es nicht zu gewagt i<.t,die folgende Hypo-
Die P~MnmofeMte entstehen in Complexen

Die~ Berichte24, 524. Am.ric. Chem.Journ. l! 21.
3) Amène, (-hem.Jonrn.t5,~7f!. <) Diese Berichto25, M6!).
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condensirten HexosenmotehStet), wo atte oder ein Theil der Atdebyd-
gruppen durch Condensation vor Oxydation gescbützt sind, und wie
wir aie in den Remi-Cellulosen und Cellulosen vor une baben. Sie
entstehen doreh Oxydation und Abspattang von den endstandige..
Atkohotgruppen der Glucose- und GataeMsemotekute.

teh will es dahingesteUt sein Jassen, ob in eintgen Pentosanet)
die Oxydationsstcfen der endetSndigen Alkoholgruppen (Atdehyd- und
CarboxytgMppeu) noeh vorhanden sind. Jedenfa)~ iat dièses nicht
unmogticb. Diese Pentosane wiirden dann 8axerato<ïrcicher sein. 80
wurde ein condensirter

OucaronBam-ecomplex (CtHsOe) nur 40.9t pCt.
Koh~nstofT enthalten, wiihrend ein condenMrter Hexosencomptex
(C~H~Oi) 44.44 pCt. und

eincondeMirterPentoBeocompiexfC.iH~O~
45.45 pCt. entMtt.

In Wirklichkeit fanden Cross, Bevan und Beadte') in
GramineMce)tu)ose 42.4 resp. 41.8 pCt. KohteMtofT. Auch ihre Zahlen
fu.- WaMe.-stoH'(.5.4-5.8 pCt.) sind niedriger .t, sie den Forme)..
CoHmOi und OtHeOt ent9precben wurden. Diese Cellulose liefert
abrigens Farfurot und enthStt Gruppen, welche die Phloroglucin-
reaction der Pentosen zetge.)'). Durcb die Phloroglucinreaction und
die Furfuroibitdung siud aber Glucuronsâttre- und

PentOMngrappennicbt zu uuteracbeiden.

JedenfaUs :st die Bildung der Pentosane in der PHanze doch
wohl etwas mehr verwieke)t. So ist aie ebeasowohi an die lebende
Ze))c gebunden, wie die Bildung von Starke oder Eiweisakorper.Die todten Theile nebmen nicht an Pentosaneu zu, wie ich es bei der
Untprsucht,ng über die Holzbildung gefunden habe~). Auch be6<ebt
ein Verband zwischen der Stickstoffversorgung der Pnanze und der
PeMcsMbiidMg<). PHan~eo, die reicher an

StickatoifverbindMgen
sind, enthalten weniger Pentosane.

Diese ThftMachen stehen aber nicht im Widerapruch mit der

¡ Hypothèse. Sie mOgen vielleicht kSnftig damit in Z..sammenhang
gebracht werden.

AgricutturaI-Dept. Richmond, Va., im August 1894,

§ ') DièseBerichte 27, 1063.
E. Schttze, diese Berichte24, 2283.

i
Americ.Chem. Journ. 16, 218. 4) Siehe AnmerkuBg') S. 27~3.
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MitthoUun~ über ein nene. Verfahren..Id~hrend. Er.e mit Brom .u b~ndein unter Regeneration

des angewandten BtomB.
(Ei. t. Oct.ber, u.itg.th.i.t i. der Sitznug ..< Hr.. A.Pinner.)Es sind in letzter Zeit ~rachiedMe Verfabren b.k.Mt geworden,welche die B<dt~ gotdfQh~nd~. Erze mit Brom zum Gegen-~d h.be.. es bander ,icb dabei b.,p~t.ch u. denChlor durch Brom. Wenn es Verbrauch ~-B~auf ein Minimum au red-.c.rM (bis zu 1.5 Pfd. p~ Tonne), M batsieh trotzdem

'–– O~n noch keine Bahn brechenk6nn.n und man kau, stets zum Chton~ti.nBverf.bren ~uck. Nach
~T' es nun gelungen, ein Verfabren aus
zuarbeiten, wodurch <icht wird, d.. zum A~l.~ desGoldes augewandie Broui

-~– Kosten er-heblich reducirt werden.

Di..i~ehate und bi. Méthode. Brom aus ir~d einer
zu mit Hiilfe des elektriachen Strome8

bewerk6t~e. b.M LoMng von Bromkalium wird dnrch den elek-
trischen Strom

bei
~8

AsbeBtt~D.apb~a. .m positiven Pô) sieh eine Liisung von Bromrn' abscheidet, wâhrend am negativen Pol
generirt wird. beider Lôsungen dnrch d~ Diaphragmahindurch werden sicb stets

Mengen von Hyp.b,nnL undBromaten bilden. Zersetzt dagegen eine .he Bromkalium-
~f"?~ Diaphragmas, ,o re.~ e.ne.~hMh reag~nde Lo~g. welche .etbatredend kein Me~ Bromenthalten kann, welche jedoch die Eig~cb.ft bat, Blattgold aufzulü8en.

behattemir einen ~fBhdicbe.-en Bericht vo. nnd will indieser knrzen Notiz nur die Hauptpunkte des Verfabrens, welche8
~=' wird, heransgreifcn.Das rohe oder geri3stete Erz wird in einem Cylioder mit einer

gemiscbt und 80 lange damit beliandelt, d. h.der Cylinder so lange in rotirender Bewegung gebalten, bis sammt-
ist; ist die Masse nicht mehr alkalisch, so giebttitan eine weitere Portion der Bromliisung hinzu, bevor die Masse in

Gold wird hierdurch nicht
niedergeschlllgen,~°'

wobingegen Eisen
sonstige

M.)).H~y<. zurûckbleiben und daa Brom in Porm vonliromkalïum in LÕsung geht. Die filtrirte LÕslIng lauft dann 2wecks

~5~-E~svoit Kisen- und Koble- oder Koksstücken angefüllt sind, wodurch dasGold .and-g n.eder~h)~n wird. Die ~.dfrei. L~u~. haupt-
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eficbtich Bromkalium enthaltend, !auft iu lange Troge, wo sie durch
don etektrisehet) Strom zereetzt wird, mn dann ais atkatiache Brom-

)<)ttt)g zum Auataagen neuer Mengen Erz verwendet zn werden.
Gif Edge Mine,

Fergus County Montana, U. St. A.

486. Radolph Cohn: Zur Kenntniss des bei der P&noreaa.

verdauung entstehenden Leuotna.

[Au~ demUllivorsitlitslaboratoriumMr Phermakotofiieund med. C))omie
ZMKënif~berR i. Pr.]

(KinKf'K" am 1.October:mitgetheitt in der Sitlung TonHrn. A. t'inner.)

B''i Gelegenheit einer Untersnchmif;, die sich mit den dure)) die

Kinwirkung des Pancréas anf Fibrin entstehenden Verdamtngsprnducten
heschafti~en soitte, machte ich die Hcobachtung, dass die EigenMhat'ten
des dabei erhatteHen Leucins in manchfn) wie ich gjaubf, wcseottichfn
l'unkten von denjenigen, wie sie gewiihntich fBr daa Pancreaaver-

damn~sk'~eit) angegeben werden, abwichcn. Ich Hnterwarf daher das
dabei f;t.wonnene Leucin einer genatueren Untersuchnng, Qber deren
Resuitate ich im Fo!gende!' berichten will.

3 Kilo gut au~ewaschenes nnd fest aaBgeprcsstM B)m(ib)-it)

wurden, in )() L Wasser vertheitt, mit 3 Rindspnnet-eae unter ge.
nEgendem Tbymo~uMt! um Ffmhties hitttanzuhalten, bei schwach
atkati~cher Reaction 3 x ~4 Standeu bei 40" der Verdamtog onte)--
worfen. Fantniss war nicht im geringaten otngetreten. Dte Verarbeitung
auf Leucin geschah nach der a)ten Kühne'schen, nur unwesentlich
modificirten Méthode. Nach Entferoung des Etweiee durch Aut'-
kochen und EssigsSarexxi'atz wurde das Filtrat eingeengt, das aus-

geschtedcne Tyrusm, 3Gg, abtUtrirt, dits Filtrat nochw<titMemgedamprt,
die nach )anj;erem Stehen abgeschiedene Masse, im Trockpngewicht
von 80 g, welche viel har:ige Substatizen, Spurcn Tyrosin, ditgegen
zum grossten Theil Leucin enthielt, das jedoch nur mit groseen Ver-
tMtea daraus rein zu isotiren war, aMhrirt nnd daa nan erhaheoe
Mhrat mit etwa dem vierfachen Votumen Alkohol vereet~t. Nach
mehreren Tagen bat sieh ein znhftusftiger, massiger. hauptsachtich aus
Peptonen und Leucin besteherder Bodensatz gebildet, von dem die
Bberstehcnde FtuMigkcit )<)ai- abgegossea werden konnte; dieselbe
wurde M.tf etwa '/2 L abdestiHin. Schon beim Destilliren schieden
Mch .M~~haft ..nr schwach g<-)b)ichRefarbte Krystatie ab, die Ab-

scheidnog ist nach mehrtasigem Stehett ats votteod~ anza&eben. Die
Krys(u)!c werden nun ab<))trirt, mit verdunntem, danu starkem Alkohol
aasgowasche. sie wiegen 40 g. Das Filtrat wird noch weiter eingeengt
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"ed<.rmit dem vierfachen Vot~M A)k.ho)ver~t.cb
.ehreret. lagen ist die zweite Abscheidung beeudet, eine dicke, an
den Wiinden des Gesses b.fte..de kryatalliuische Krnste. Die davon
kta.-

abgegoMeneFjuMigkeit wut-de wiederum oingeengtand Mit
Alkohol ver~ht u. 8. w.. die.. Procède im Ganzen 4M.t vorgenommen,M daM ich 4 verachiedene Kryst.ttiMtionen erbiett, die sich als
.d~t,Mh erwiesen, M)Gan.en einige 70 g. Indessen iatdieAusbe.te
eine viel groMere, z. B. konnte ich aM den zuerst erbahenen 80 gnoeh 20-30 g deMetben KSrpers ziemlich rein gewinnen.

Am reinsten wa.-e., die ersten beidm Kt-ystaUisationen, wiihread
die ~iterf-n stark mit Pepton verunreinigt wareo.

Die KryataHa der ersten Abscheidung sehmo~en in dem ur-
spmt~het.e.. Zustande bei Z68", wahrend Pa..creas)euein bai )7C"
schmelzen M)). D.M es .ich trotzdem hier nm Leucin handelte,
ergMb sicb sowohl aus dem attgenieinen Verhatten, aie aus den aM~
gefuhrten Analysen, Die K.-ystatte imten sieh leicht in Wa~er
Mhw~ in Alkohol und g.ben ein wotkigea Sublimat untet- Ent~ick~
)m)~ von Geruch nach Amytantin.

Zur weiteren Reinigung erwies M sich am geeignetsten, sie zu-
Mcbst aua beiMea.WMMr n.tt~ lhierkohlezusatz umznkryat.Uisir~;
MM der auf geringeres Volumen eingt.dampfteu Losung acbeiden sich
krystallillische Krnsten ab, aus dem t'-itt~t auf A)koho)znBatz eben.
'aOs Krystaite. und zwar kuglige Aggrcgate von kleinen, unregel-
n.&68.genNadetn. Nach m<hrma)igem UmkrystanisirM scheidet sich
die Sobotat.z aM 50proe<'ntigem Alkohol schneoweies. asbestg)at)xend
aus; sie bestebt unter

demMikroskopausgt-ossen, dBnaen, nicbt
regetoëMig sechseckigen, fibereinandergmcbobenen Tafetu, die im zuge-
Bcb.not~nM Robrchen scharf bei 275-27GO unter GaMntwIckhm.
schmetzen. Erbitzt man aie im offetien R<.hrchen ganz iangMm, so
yerHuchtigen sie sich schon bei ça. 230", ohne M schmetzeo.

N-Bestimmung nach Kjeidaht. (UMCgg (bai tOS" gotrocknet)
}!b Ammoniak eutsprcchond 13.7 ccm

KormaiMtro.))<mge. Stiekstotf
'= t0.4 pCt. Lencin vor)angtStickstoff = )0.? pCt.

Von Saizen stellte ich das KupferBat.! dar. 1.5 g der reinen
Substanz wurden in

400ccmWn.)serge);ist,it)di9hetMeL8<iung
friscb getaittes Kupferoxydhydrat eingetragen, das sieh mit duoke)-
blauer Parbe tost; ats ein Uebersehusa ungeiost btieb, aich aocb eit.
Theil des Salzes auaxuscbeiden begann, wurde beiss filtrirt und das
Filtrat auf etwa 30 ccm eiagedampft. Es schpiden sicb kryetaDinische
Krusteti von blassblauer Farbe ab, unter d~m Mikrogkop kuglige
Aggregate voa feinen Nadeln und schniaten BJattchen. Das Salz Mt
krystallwa88erfrei.

Analysedes bei 10a" gotrocknetenSatzcs: GehtadenKupfar = t9 pCt.

LcMinkopf6r,(C~n,,NO.~tCa,v6rtangtKupfer=-t:).apCt.
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Ee handett sich nach AUemalso zweifellos um ein Leuoin.
tch wiU hier gleich erw&hneo,daso ich, das Kttpferaatz betreffend,

folgende BeobMbtnng macbte: ais icb M einer Losang von Leucin h)

Natrontauge KupfeMutfat bis ~u donketbtaucr Farbang zufugte, be-
merkte ich nach einigen Tagen die AbseheidMg groMer KryMaH-
warzen, die aus mikroakopischen KrystaUbu~chah bestanden, welche

mibroskopisch auMeret lange, tacber- und garbenformig angeordnete
Nadeln bildeten. Ich verMchte darauf, dieses KupferMtz m grôMeren
Mengen darzu8te!ien! ea wollte aber in den ersten Versuchen, ata ich
beliebige Mengen Natrontauge in starkem Uebersuhuss und soviel

Kupfersotfttt ïufugte, bis sicb etwas Kupfoxydhydrat ausaobied, aus
der schnell Sttrirten LSaong nichts auekrystalliairen, die Bedingungen
waren anscheinend rerschiedeo. Schtiesetich geiangte ich zum Ziele,
at9 ich zn einerziemiichstat-kt-erdunnten, etwa ~prooentigenLeuci~
)'!sung die berecbnete moteculare Menge ~trontauge und daun

Kupfersutfattosung tMetxta. Man mass auch einen KupferuberBcbuM
vermeiden, weU die LSsMngM~t wieder hetIMau wird und sich danu
«ichts auascheidet. Hat man die Bedingutjgen richtig eingehalten, was
bei bekannten Leucinmcngeo naturitch sebr leicht iat, 90 scheidet sich
M ganz kurzer Zeit ein Kry:taUpuh'er ans, das Ms blauen, kugligen
Aggregaten feiner Nadeln be~pht. Sie sind Susserst schwer in kaltem
WaMpr tostich und lassen sich Mbr gut auswaschen; auch in beissem
Wasser )oMn sie oich schwer. Das Filtrat von der ereten Abscheidung
des Kupfersatzes ergab nacb mehrtagigem rubigem Stebea eine zweite

Kry~tanienHoc, k)eine Warzen, die aos den zuerst beobachteten langen
Nadetn bestanden, zu deren ÂMbitdung eine iangsame Abscheidung
aus verdunnterer LSsnng nSthig zu sein scheint. JedenhHs ist wohl
diese Darstettang des KupferMtMs eine viel bequemere, als die mit
ff!sch geftH)tem Knpferoxydhydrat. Ob sie sich zur quantitativen
Abscheidung des Leucins aus seinen Losougen eignet, woran man bei
d<'r enormen Schwertosticbkeit des Salze8 denken konnte, ist mir nach

einigen Versuchen, die ich angestellt, fraglich, da in Losungen mit unbe-
kaantea) Lencittgehatt sich die richtigen Bedingungeu fur die AuMcbei-

dung des Satze~ echwar werden trefTen t~sseo. indessen durfte es sieh
doch vielleicht vertobnen, réitère Vereacbein der Richtung aMMteHen.

Die Analyse dièses Kupfersa)zes ergab fur normales Leucinkupfef
gut stimmende Werthe; es ist ebenfatts wassserfrei.

Uebrigens gelingt es auch mittels desselben Verfahrens GtycocoH-
kupfer din-zut~tten, es scheint sogar hier ein UeberschuM von Alkali

weniger zu echaden. Dus GtyeocoUkupfer scbeidet sich dabei M)9
dickes Magma sterafurmig verzweigter Nade)n aus. Hei der teichteren
Loatiehkcit desselbcn muss mat) coucentnrtRre Losungen anwenden.

Der Schmelzpunkt des vott mir ge~outtenen PancreMteneins

Meieht, wte wir .ge~bben, erbeblich von dem in den gebraucblichen
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Lehr- und H.ndbuchen. angegobenen ab. Beiigtein z. B a~t i,tder MueMen Auflage aeine. Handbacbe.; Actives Leucin, aehr ver-
breitet im tbierischen Org.ni8mu8, normal i. Mi)., Pancréas etc. 8.b-
limirt bei ..r~htigem Erhitzen, ohne ~chmet~n; bei starkem.
Erhitzen schmilzt Leucin bei

t70"n(erZf.MtMng. Hoppe-Seylerin seinem Handbuch tier nnd ~che.. Aa~.
VLA~ 189~ das Leucin ist ein constantes

Pancre.~e.da~P~t etc. V.~ichti, auf 170. erh~t, schmilzt es und sublimirt
KroMte.th~)s unMMetzt. beim MhneOen Erhitzen über 170" zersetzt
1~' Von von denen Sbrig~ die n,t,i.,en nich.9
liber den Schmelzpunkt .Reben, will ich fo)~dR beiden anf5hren:
R.d..ej.waky (Zeitschr. f. Chemie, t8G6. M6) ~t= Leucin aus

.T"~ d<ettt.s. sublimirt bei
und

(Journ. f. prakt. Chem. N. F. 1, 6) liegtder
S~.MtiM.pu,,kt des durch

P.nkM.6~erdau.,ng ans Fibrin M-Wonnenen Le.ciM bei .70". Ë. k8n.,te hiernnch scheitien, als ob
9pStt.ren Angaben Subti.nationsp.u.kt und Schme~pnnkt ver~eche~t
aeien, .ndeMen kann die, auch nicbt der Fa)) sein, da mdn Leuein.
bei 170" auch nicht sublimirt. A), ich dasselbo ûber 5 Stunden langeiner Temperatur Yon i75<.MM.tzte..eigte sich in dem kalten TheiL
des RcbrcheM ..icht das geringste Sublimat, die SubManz war nur
etwas gelb ~fSrbt und roch etwas nach An.ytami~ war aber MMt
uarerandert.

Der von mir gefMdene Schmehpunkt stimmt ziemlicb genau mit
dem des tn:teH~<i Lencins überein, das bei 2)0-~20" ohne xn
schmelzen, v-erdampft u..d im ~geschmoizenM Rohr bei g7()0
achmei.en .0)). Uni m. zu entscheideu, ob M vielleicht mit dieMm
identisch ~teH.e ich 3Reihen von Versuchen a. I. beatimmte
~h die Liist~chkeit n..i.,M Leucins in Wasser; Il. ti~s ich darauf
Penicillium gtaucum einwirken, .nd ![!ntersuchte ich sein
tMtuttOMvermo~en.

Ad. I.:

t. Ganz reines Leuciu wird in k..chendem Wasser ge)5st, vo..
dem nach dem AbkSh)cn uud Ms.iindi~ Steben bei Zimmertempe-ratnr (ça. )5-J6") AbgMchi.-denen abfit~irt und im Fittrat die ge-toate Menf;. bestimmt. In 4.532~ der Lfisaug war enthalten 0.1593,also LSstichkeit 3.5 pCt.

2. Ganz reines Leucin wird fein zerrieben, mi[ei.,erzHrLusMg
ungenugen~. Menge Wassers SbergMaen..chwa.t. a.~ewarn.t .md
~XX4!tunde.. unter hiiMfiRen.Umechattctn bei )5-)f!" j.tphen ge-ta~en. da~t- i.n Filtrat die H<<' Menge be..i.nmt. :{.4: L.K..Menth.ettM ().)HI Leucin, LosHchkeit :1.2pCt.

Inactives Leucin M)i sich 1U&(osen, BeineL~tichkelt ist a)M
kaum 1 pCt.
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Ad. H.:

tcMth'ee Leucin anlt durch die Einwirkung von PeoiciUimn
glaucum zerlegt werden und eiu tinkedrehendee in der Lôsuog Sbrig
bleiben. Ich )Sate 3 g Leucin in 500 g Wusser, Mtzte aie NSbrMtz
2.5g Ka). phoeph., 2.5 Magnes, phosph., 0.25gdreibas. Calciumphos-
phat und 5.0 g Ammoniumtartrat zu, das Gan<e wurde anf 6 Kotben ver-
the;tt, BteritiMrt und mit ReinontMr von Pcnic.gtMe. geimpt~) Der
Versuch dauerte 8 Wochen. !n a)ten Kothen hatte sieh eine dicke
PHzdecke von reinem Penie. gt. entwicttett. Das Filtrat wird einge-
dampft, der RQcketand 2n)<t) mit ammoniukhaltigem Alkohol heMa
extrahirt, die Extracte eingedampft; es wurde daraus keine Spar
Leucin wiedergewonnen, dasselbe war atao nicht, wie :nact:vM Leucin,
gespalten, aondern vothtiindig zersetzt.

Ad. Ht.:

Daa Leucin erwiea sich ate optiscb activ und zwar zeigte es in
waMnger Losnng acbwache Link~rebun; eine 3 pmeentige LosMg
drehte im 2dm-Rohr im Hatbschattenapparat ça. nachtinka.
Dagegen zeigte es in MizMMer Lfi~ng starkerc Rechtsdrebm.K:
0.617S 15 ccm Mproceatiger SatzaKuM gelôst, drehteo im 2 dm-
Rohr 1"50' nach rechts.

Aua aUen diesen VerMchen fb)g[, dass das Leucin trotz der

Uebereinstimmung des Scbmelzpuuktes mit dem inactit-en Leucin
nicbt ideotiseh ist.

Abgesehen von seinem Schmetzpuokt differirt es auch in seinen
LSstiehkettsverhetUtieMc von dem von anderen Untersucberc be-
sehnebenen Paucreasteucia. Dièses soli sicb bei t~ in 46 Th. Wasser
tosen, wàhrend das in meinen Htinden beQttdiiche sicb in ca. 30 Th.
teste.

Worauf diese Unterschiede beruhen, veramg ich naturUcb ohne
directen Vergleich mit dem voa anderen Autoren dargestelhen Leucin
nicht zu Bageu. Trotz genaueater darauf gerichteter Unterauchung
konnte ich daueben auch niemals ein zweites Leucin auffinden. Einen
Zufall bei der Gewiunuog halte ich ebenfatis fûr au~eMhtoaMn, d&
ich sownhl bei einer noehmdiK<'nDarstellung dasselbe Leucin erisielt,
at6 auch eiu in dem tmtitate befindliches Ëheres Leucin mit dem
meinigen identiscb war. Fiir am wahrscheinlicbaten muss ich die
Mdghchkeit aMehen, dass eine besondere Modification vorliegt, be-
sonders, wenn ich eine vnn M. Nencki (Z.)r Kenntniaa der Leaci~
Jouru. f. prakt. Chem. N. F; 16, :~0-39.S) gemacbte BeobMhtnng
beranzMhe. Derselbe erhieit niimtieh sownht bei 4 tSgiger Digestion

') Hr. Prof. v. Esmarch hane die Giite, mir die Anstellungdes Ver-
snches in 6einemLaboratorium zu ~cHatten, wof&r ich ihm auch ta diesor
Stelle bMtcns danke.
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von 200 kaaH.cben EiweiaM. mit JOOgM.chem Ochse.p.n.re.~
a~Meh beaonders, wcun er 1500 Pa..crea. mit 5 ) W.Mer 2.a~
24StundM bei 40" digerirte, ein Leuciu, daa von dom gewShuticbe,,
in mancher Hin.i.ht abwich. Die Kry.t.tie w.ren .chueewe.M und

aMbefre.. mikroskopisch concentrJMh aogeordMte, bigame N~det..
oder mehr floche rhombische Tafd. e.hMeckte.. achwach, aber dent-
Uch BUM,snb)io)irte.) bei etwa SiU" und ).i8ten sich in 43 6 T!)
kalten WaMer8. Nach a)te die~m kiinnen aie mit den meinigenebenfalls nicbt id<tisch sein, d.,r.n Geschmack (ibnge.,8 nicht sfi.s,sondern eher bit.ur ist. ich g~t.e daher MnehmM M mu..en, dM.
bei der P.ncre~vc.rdanMK nicht ein einziges Leucin, sondern eine
Reihe von sotchen emstehen kunti.

497. M. Nencki: Uober daa Verhalten der .Mmatiachen
Oxyketone itn Thierkôrper.

(EiMKeRMgmam C. Octobor;mitgctheitt in der Sitzungvon Hrn. A. Pinner.)
Schon vor t.i,)g<.rer Zeit habe ich ge~igt. dass Ae<.top),enonim lh.erk8rper B..nzoë~&nre oxydirt nnd ais Hippur~we aus-

gesclriedeu wird '). S<-ither wurden nach der von mir gefundenen
aH~me'Mn Methode durch ErhitMn von SSuren and Phenoten mit
ChtnMink eine ganze Reihe aromatiscber Oxyketone dargestellt, nnd
<.s bat micb intercssirt, das Vevhalten dieser Oxyketone im Tbier-
kiirper ke.mpn zn tentM. Die Versoche, die icb daruber gemein-
schafttieh mit Hrn. Dr. Rekowski und Hrn. Dr.Korottschuk mit
GaXaeutophHtMn, R.-8acetnp))et)<)nund dem Paroxypropiophenon an-

gesteUt habe, haben ergcben, dass aile diese drei Oxyketone im Thier-

korper nicht xu den entsprechenden CarbooaCoren oxydirt, eondem
a)s Aetherechwofets:u)re und in VerMndMg mit Oycuronsaure aus-
geschieden wcrden.

1 3 4
Resucetophenon, Ce ~(0~(0~(000~), wird von mittel-

grossen Hunden in Dosen von 2–4 g tSgtieh, auch bei tangerer Fmtc-

rung, gut vertragen. Der schwacb sauer reagirende Harn enthStt
kein EiweiM und zeigt nach langerer Fütteruog deuttiche Linksdrehang.
Fri<cher Harn reducirt alkaliscbe Kupfertosang nicbt, wohi aber nach
Au~oeben mit SatzsaHre. Dia AetherMbwefetsâuren aind im Harn
stark vermehrt, (~o dnM bei )ang"rer Futtenjng ihre Menge grosser
ist, ala der in Form \nn AtkaUsuti'ut tmsgetcbiedenen. Wurdc der

Resacetophenonharn, der mit Misench!orid t'otbe FiirbuHg zeigt, auf

') Journ. f. prakt. Chcm.N. F. 18, 2S8 OS7S).
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dem Wasserbade verdunstet, dann mit Alkobol extrahirt uud nacb
Abdestittit-en des A)koho)s der Ruckstand, soi es direct, sei es uach

vorherigem Attsauern ausgeathert, so ging in den Aether nicbts uber –
ein Zeichen, dass das Rasacetopnenon nur im gebundenen Zustande
ira Harne vorhanden war. Nach mebrfachen Versuchen, die Paar.

linge des ReMeetophenons aus dem Haroe zu ieotiret), hat uns folgen-
'des Verhhren zum Zieto gefabrt:

Der Harn mit Resacetophenon gerOttet-terHunde wird mit kobten-
saurem Kali ganz schwach atkatiMh gemMht, <tuf dem Wasserbade
verdunstet und der Ruck-itand mit vie! abMtnten) Alkohol auegekocht.
Aus dem heiMen. aikohofiscben Fittrate krystallisiren beim Erkatten
die Ka)iM)xe der beiden Paarlinge. Die Krystalle werden oMbrirt
und der Alkohol auf die Hatfte bis zwei Drittet ubdestittirt, worauf
beim ruhigen Stehen in der Katte sieh t'en neuem KrystaHe ab-
echeideu. Sie werden ab6)trirt, mit absotntf.m Alkohol gewMScheaund
.zwiBcbf'n Ftiesspapier getrucknet. Die auf diese Weise durch Ver-

fatterung von ùU–IÛOg Itesacetophenon ge~mmetten KtUsatM wer-
den iu mog)id)6t wonig bciBSemWasser getOst und filtrirt, woraufsich
beim Erka)t<![) dae KatiM):! der ResacetophenonBchwefetsiiure in nur
schwach gcfarbteu Nadeln ubscbeidet. Durcb ein- bis zwehnaHges
Utttkrystani&iren, cvent. un~erZusatz v"n Thierkohte, werden die Kry-
stalle Y()))knmn]t't)weiss erhatten. Das tufttrockene Salz enthatt k'ein

Kt-ystuttwMser. Durch Eisencbiorid wird es, ahniich wia das Rt's-

acetophenon roth gefiirbt. M:t Chlorbaryum giebt die Losung des
Salzes keine Trübung. Sehcn durch g'-tindes Rrwarmeu mit Salz-
saure wird es in Resacetophenon und ScttWffe)~aurRgespatten. Die Ana-

lysen des Satxes ergatben mit der Formei: C6H!j(COCH!))(OH)(OS09K)
.gut ubefeinstimmeade Zxhten.

Ana)yB<t:Ber. Procente: K t4.4~, 80~ 29.H2.

GeC. tt.3'2, M.6G.

Das Fittrat t-on dem a!<sgefa)ttet)Baryumsutz wurde zur Trockne
verdunstet und mit absotutem Alkobol ausgezoge)); sodann der nach
don) VerduMten hinterbliebene krystaHinischc RSekstaod aus wenig
heiasem Wasspr umkrystattisirt. Die erbaitencn Mhneeweissen Kry-
stalle, im Exsiccatnr getrocknet, schmotzen bei 142" nnd zeigten aile
ReMOtioueu des reinen Resacetophenons.

Die \-om resacetopbenonschwefetsauren Ka)iun) abfittrirte Mnttcr-

)auge wurde auf dem Wasserbade concentrirt, obne dass beim Erkatten
eine weitere KrystaUisatiou erfntgte. Da auch nach Zusatz von Salz-
saure keine Krystalle ausRp.ten, so wurde die jetzt saure Losung mit

kohtcnsattrom Kupfer im UeberschasM geschüttelt, gelinde erwarmt

und filtrirt. Aus dem warmcn F)!tnne krystaHisirte beim Erkatteo in

b!MsMat<en Nadetn ein Kupfersalz aua, dus aile Ëigensehaften eines

Glycuronatcs hatte. Das Salz reducirte in atka)isçber LSsung dits
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Kupfer erst nach Koehen mit Salure und enthielt weder StiekatofT
noch Schwefel. Das .Mkryst.Hi.irte Kupt-orMt. wurde a'tnrt mit
kattem Wasser gewa.chen und uoct. 2 mat aus heissem Wasser ..m-
kryslallisirt. Unter dem Mikro.kope sehen die Krystalle vcttkomme.
homogen aus. Die Elementurunalyse ergab jedoch keine Mh.rf
8t.mmendM Zahlen. D.s lufttrockene Salz entbMt KryM~Hwa.Mr und
vertor in zwei Bestimmungen bei 105" getrocknet )6.2 und )G9pCtan Gewicht. Die Analyse dM bei 105" ge~oeknttM KupterMtMe
er~Mb:ergtib:

Prccento: C ?.85, H 4.!3, Cn )5.)5.
Die erhattenen Zahten e"taprechen annNhernd der Formel des

re~Mtophenon~ycaronsaMet. Kupfers C,,H,~0,Cu. welche 43.18 pCt.C, SMpCt. H und !6.)pCt. Cu verlangt. Der Wa~r.er)ust b..i,n
Trocknen entspricbt annahernd 4 MotekS)~ Kry6(M)twasMr. Na~b
der Formel CHH.,O.Cu+4H!,0 sollte der G~icht~er~t b.im
Trocknen 15.G pCt, betragen.

Von atten
Met~)<-e)-bindungender

ResacetophenoagtycMOM!i..redie wir da~ustetten Mrsuchteo, aehien uns dus KupferM)~ wM..n8e.ner Krystanis.tionsfMhiKkeit fSr die Isolirung der Sii.re dus geeig-neme. Da aber auch dieses 8a)~ ..icht ~M rein erhalten w.rd~
habeu wir ans dem Rest der ans dem Harn erhattenen Kait~tze, die

fre.e ReMcetophenongtyc.ironsgure daMusteiten versucht. Zu dem
Zwecke w..rd<-n die KatisatM in mô~tichst wenig Wasser getost, die
Lôsung auf 00 .bgekii).)t .,nd mit Sa)Miiure im UeberMhMM ver-
~t~. Beim Stehen auf Eis habeu .icb in kurzer Zeit feine, weisse
Nadeln abgeschtede)., die, wie ea sieh spiiler 2eig)e, die geanchte rf(.ie
ReMMtopbenongtycurnneaMre waren. wRhre..d die leichter tS~iche Re.-
acMnphenonather8cbwefe)~ure in Lo~,ng blieb. Die Kry.tat!. w.,rden
abhUnrt, mit wenig eiskaltem Wasser nachRewasche. zwischen Fiiw.
papier getrocknet und noch ciuma) aus heissem Wasser umkrystaHisinUm sieber ein reines PrSparat zu haben. wurde die Substan~ noctt
ans be.Mem Alkubol n.krystat)i.irt. Uebe.. SchweMsa~e getrocknet
ergab sie jetzt bei der Verbrennung fotgende Zahlen:

Procente: C 48.C3, H 5.2:).
Die Formel CnHt.O, + H20 verlangt 4s.5.Ct.C und 5.20pCt H

Le.der reichte dus rein.' Mariât nur ffir eine Verbrennun. aus. Wir
konntM nur mit dem Rpst con.t.tiren, dass die freie Saure i,. Wa~er
leicht, in Atkohol weniger )5s)!ch iat. Die Lôsung wird durch Eisen-
chlorid tief roth ~fârbt und reducirt atkatiMhes Knp~r erst nach
Erwarmen mit Saj~n.. Im Capittarrôhrche.. trocken erhitzt, bra.nt
sie sich unter Gasentwicktung bei circa 170".

Gleich wie von Hunden wird auch von Kaninchen daa Resaceto-
phenon ais Aeth.rschwefetsanre nnd mit OyeuronBaure gepaart, aus.
gMob.eden. Ein grosses Kaninchen hatte vor der Eingabe von Res-
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aeetopbenon in der ~4MQndigenHarnmenge 0.4722g SchweMsSare

-der Satxe uttd 0.0347 g AetherechwefetsSure, also im Verhattnias von

t3.H2: 1. Nach Eingabe von 4g ReMcetopbenoo war die Schwefel.

siiure der S<)ze =- 0.6069g, die gebandene 0.1S87g, das VerhShniea

ateo wie 4.38 1.

Der Kaninchenhara wurde auf gleiche Weise wie der Hundebarn

verarbeitet und aus dem Gemenge der erbaltenen Ktt)iss)ze dM fûr

die Resacetophenongtycuronsaore cbarakteristieche Kupferaa~ dar-

gestet)t.

A)9 AetherMhwefeJsNure und mit fttycuronsaure gepaart, wird

auch das durch Erhitzen von PropionaNure und Phenol mit Chlor-

zink dargesteHte und von mir Propionytphenot oder Paraoxy-
1 4

propiophenon') = C<H4(OH)(COCH~CHs) geuanate Keton von

Hunden und Kaninchen ausgescbieden. Vonden Tbieron wird das Keton

~ut vertragen. Ein Huud von 14g Kurpergewicht erhielt tagHch mit

sein''m Futter je 4 g des Ketons, im ganzen innerhalb 4 Wochen 90 g

obne StSrung seines WobtbeSndeas. tn dem eiweisefreien Harn eind die

Aetberschwefetsauren stark vermehrt, so daM aie mehr a)e die HStfte

der GesommtBchwefe~aure ausmachen. Der Harn zeigte eine schwache

Linksdrehung, durchscbnitttich um !–).& und reducirte nach vor-

herigern Erwârmen mit Satzaaure aikatiscbe KupfertoMng. Die Gty

curonsaureverbinduug des Propionylphenole wird gleich wie die des

Resacetophenons durch basiscbes Bleiucetat gefâllt, doch gelang es

uns nicht, daraus die freie Saure rein zu gewinnen. Warde der

BIeiaiederschtag mit SehwefetwaMerMofïzerlegt und dus Filtrat von

Scbwefelblei auf dem Wasserbade verdunstet, so binterbtiob ein Syrup,

aua dem niehta krystaUxirea wollte, ans welcbem aber durch Auf-

kocben mit SahaNure und Extraction mit Aether das Propionytpheno)

leicbt isolirt werden konnte. Die aus dem Aetherextracte erhaltenen

Krystalle schmotzen im Kapi))arr6hrchen bei 147" (Schmetzpunkt des

reinen Propionytphenote), und die waMrige LSMng der Krystalle, mit

einem Tropfen stark verd ConterEiBenehtoridtoeung versetzt, gab die

far dae Keton cbarakteristi~che amethystbtaue Fârbung. fo grossen

Mengen kann das Keton ana dem Harne erhfdten werden, wenn der-

eetbe auf ein kteines Volum verdunstet und hierauf mit seines

VotnmeM reiner Sa)zs5t)re 5-10 Minuten gekocbt uad hernach mit

Aether extrahirt wird. Das aus dem Aetberextract erhattene Pro-

pionylphenol schmotz bei 147"und gab bei der Verbrennung 71.72 pCt.

C und 6.63 pCt. H. Die Formel CeHt(OH)(COCH!.CH~ verlangt

72.00 pCt. C und 6.68pCt. H.

') WienerMonatssebr.f.Chem.1889und A. Gotdzweig und A. Kaiser,

Journ. f. pratit. Chem. N. F. 43, 86 (1891).
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Auch bei PaaMMfre~ern werden die Aetb~cbwef.Mur.a ,,<.cb

r~-r
~P~ stark Ein Kuninchen, das~r der t-ut~g .n der 'l4 stündigeDHarnmenge 0.2.33g g Schwefel.Xe~ ~t- ;"?'

~"–– .erhm~wie 13: en h.ett, h.tte fotge.d. T~ Eing.be vond~ Keton. der M.tBnd~n Harnmenge 0.3387gSchweM S~der D:
~–– vonZh des ~°" mit S" und Extraction mitAether habeu wir auch Mer.~ das reine Propinny)phcno) erbalten.

1 a 3Mit dem G~t.c.topbe.on =
C.H,(0'H)(JH)(OH)(COCH,)hat ..bon fruh~ Hr. Dr. R.k.w~i.) Versuche .n~te))t und

coristatirt, dus auch d~e. K.ton von Hunden und Kaninchen theil-w~e
A.tb<~h~ theilweise mit

G.yc.r.n~~.h~ wird. Von Hunden wurde das
G.pb~

gut vertragen. ~o'-bonkonnte ,n dem Harn nicht na.hgewies~. werden; okgteieh die 1.
lirung der S~re d.reh Extraction des ang~.erte. H.rnrack Jd~mit A~ther oder Ë,.igather leicht geUngen miiMte

8ch~t""T" Versuchen geht dass, ein aroma-aches Keton freie Hydroxyle enthiih. wodurch die Môglichkeit einer
~g mit Scb~M~ure oder G.yc.S.re gegeben ist, e~
Oxydation der .n ibn, enthattc-ne,, Seitenkette i~

ThicrMrper nicht~br .tatt6.,d.t. D. Acetophenon wird zu Be~~re oxydirt.
R~~pben.n und d:nd~n Oxyketone werd. nicht oxydirt,sondern ais Paarlinge der beiden ~n.en Verbindungen J-schiedon. Gte.ch wie die Oxyketone werden .craus.ichttich auchibre Ester vom Thkrk5rpe. a~~hi.d.n. ist noch ei. Hydroxyl~'l'~t P'" dem Paeonol

(-Pheno.), dann findetnur einfache "S mit Scbwefe).~re und Gh-on~.re atatt.Sind aile Hydroxyle durch Alkyle ersetzt, so dürfte eine Hydroxy..Mg im Ben.ojkern der Paarung mit der Schwef.t.Mre res? Gly-curonsâure ~.a8geh.n. Directe
Hydroxylirung arom.ti.cher Ver-

b.ge,, .m rhierMrper. wie z. B. de.Be.~ und anderer aroma-ttacher Koh)enw.8Mr.t.ff., .et schon I.uge bekanat. Am o-Oxy-carbanil habe ich d.Me
Hydroxylirung im Th.erh6.per ge~iKt~nnd .0 .uf physiologiachem Wege bewiesen, daes diesem K6rp~

nicht die Lactim-

(c.H< C(OH)~,
aondern die Laclamformel

~C<H4< o >CO)
zukommt.

O JJ

') Therapentisehe Monabhefte!S9), Septemberheft.
') Wiener MonatshefteJahrg. !S90.
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468. M. Nenoki: Ueber die Stellung der Soitenketten in den
Ketonen aus Pyrogallol.

(Etngeganganam G.October;mitgothoiltin der Sitzung vonHrn. A. Pinner.)

Den zwei atettungsisomeren Carbonsauren des Pyrogallols der
GaUussaare und der Pyrogatioicarboosiiure entsprecben zwei iso-
Mère Gallacetophenone. !n der vorangebenden Mittheilung habe ich
fiir das von uns dargestellte GaXacetopbenon das Acetyl aïs dem

Hydroxyi benacbbart angenommen. Schon gelegentlich der ersten
Arbeit uber Oxyketone aue !o(t<at)ren und Phenolen haben wir,
jedoch ohne Erfolg, durch Oxydation der Ketongruppe i!n Carboxyl
die eatsprechenden CarbonBaaren darzMteiten versucht, um so die
relative Stellung der eingetrcteoen Acetyte zu ermitte)n. Bezugtich
des Resacetophenons haben inifWtscbet)v-Pechmann und Dniaberg')
gezeigt, daM das Acetyl zu den beidon Hydroxyteo in der ortho-para-
Stellnng sich beundet. Waa das Oatiacetnphenon betrifft, so habe ich
zwei Th&tsnchen ermittelt, welche dafiir sprcchen, dass sowobl in
dem GaUacetophanon, dem Cb)orga))aeetopbenon a)s auch dem Gat)o-

bRnzophenon (Trioxybenzophenon aus Pyrogallol und BenzoBsaure)
die Seitenketten dem Hydroxyl benachbart sind, d. h. die gleiche
Stellung einnehmen wie das Carboxyl in der PyrogaHotoarbonsSQre.

Die zuerst von Sennbofer uud Brunner dargestellte Pyrogallol-
carhoos&Mr?.giebt in kaltsr cône. ScbwefetsSure gei6st mit Spuren
von Salpetersaure charakteristiscbe violette (''arbung. Die gleiche
Reaction geben das GoHaeetophenot), dM CbbrgaUMetfpbenon nnd
das Gattobenzophenon. ZweckntassiR ist es, stark verdûnnte Liisungen
anzuwenden. Ein Theil des Ketoas wird in tOOUOTheilen cône.
Suhwefelsaure geliist und mit einigen Tropfen cône. Schwefelsâure,
die minimak Mengen Saipetersaore enthaft, versetzt. Conc. Schwefel-

saure, die '/toooM Katmmnitrat eutbiett, farbte sich bei Zusatz der

Ketontosuug noch schon violet, so dass diese Rcactioc zur Ent-

deekung von Spuren von SaipetersSure in SehwefetsSare t-erwendet

werden kann. Gattussaure und Gerbsaore in gleicher Weise behandelt,
werden nicht violet, sondern braunroth gefârbt.

Eine zweite Thatsachf, die dafBr sprich, dass in den genannten.
Ketonen das Saureradical die dem Hydroxyl benachbarte Stellang

einnimmt, Mt das Verhalten des CbtorgaHaeetnphenons beim Kochen

mit Catci'tmearbunat. Unter Ab3pa)tnn~ vnn SatzsSore geht das

Chtnrkfton in das Anhydrogtykogattoi über, entspfechend der

GteichnNg:

') DieeeBerichte t(), ~)M.
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OH OH
OH /\on

+ HCI,OH ,0
+

HCt.

CO.CH~Ci,OH CO o

+HCt.

Cb)orM~pyrokatechon=C.H,(0'H)(OH)(COCH,Ct),in wel-
ea, d.a Chloracetyl die

para.m.t.-Stett~g “ den Hydroxyten ein-
nimmt, giebt k.e dem

Anbydr.g)ykog.))o) analoge VerbiadMg.olfenbar weil die
Cb~racetytg~ppe .u kein~ der beiden Hydroxyleder ortho-Stellung .ich befindet. Es be8.~igt ,:ch also ~ch bL

die bekannte Tb.tMche, dass in den ..b.tituirten Benzolderivaten
der neuebabsdtHMt vorzugsweise di.

vacante Parastellung einuimmt.

Petereburg, im October 1894.

499. B. Gabriel: Zur Darstellung des PhenyhUtromethMs.

(E.nj;nge..m S.October; mitgeth.mder Sihn~ von Hrn. A. Pinn.t-. )
Auf Seite 2193 dea letzt a~geben~ Heftes dieser Berichte

nndet aicb der Snlz:

.Die Ver~che
.chhgen feht, weil ea weder uns n.chden mit der He~,eI)n,,K beauftragten Fabriken gelang, Pbenylnitro.metban nach den in der Literatur sjch vordudenden Ang~bea') M

erba)ten.<c

Die citirten Angaben rBhfen von mir her. Um zu sehen, ob 8;e
Ande~ ~nug~ habe icb He,r. ~d. M. Kah.n veranlasst, die
DaMteUung des PbenytnitromethaM za versachen.

Die8 ist Hrn. Kaban lediglich ~te<- Benutzung der am ange-gebenen Orte abgedruckten V.rachrih und ohne dae. ich ihm die
gen~ten weiteren Anweisungen gegeben hStte, sofort gelungen.Eine Unzu)ang)icbkeit der Vorschrift tragt also nicht die Sch.tdan dem e.ngangB erwShnteo A!isserfo)ge.

Diese Berichte t8, 1M).
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)~rirhtt.d.0.rh'm.n<'MUMh«n..Mtrs.XXVX. )7~

¡

600. F. W. S o h mi d t Ueber oin weteaea, in Ammon-

carbonat loaUohos ZhmauMd.

) (Eiagegangeoamtl.October.)

1 Zu meinen Arbeiten uber die quantitative Verflûchtigung
des Arsen8 a)s AroenwaBseratoff) bedurfte ich, um von vort!-

herein oine Febterquetfe beim Hinzafugen des zur Vollendung der
Reaction dienenden Ziunchtorftra aMzoBcMieasen, chemisch reines

und voUetSadig araenfreies Xino. Da non setbst das ats tpurisetmum,
araenfrex bezeichnete Handetazinn gewahaticb Spuren von Arsen ats

Verunreinigung enthB)t, mueste voUkommen reines Zinc erst dat-geBtettt
werden, und zwar benutzte ich zur Trennung vom AMen die Nicht-

fiillbarkeit der ArMnsaure durch SchwefetwaBBcutoff in der Kahe,
we)ch' )etztereThateaehe von Bunsen~) it)eteganterWeiae fur seine

schône Trennung des AraenB \'om Antimon verwerthet worden war.

Es wurde daher die Lôsung von reinstem Handetazinn h) coo-

ceutrirter Satzeaare beim AuftoBen des Metalls in der SSure ver-

flûchtigt sich an und fûr aich schon der grSMtc Theil des vorbande-

nen Arsens in Form seiner Wa9Ber8to<frerbindaag – mit einem

Ueberscbuss an rauchender SafpetC)-9Surebei gelinder Wiirme oxydirt
und das Erw&)'men so lange fortgesetzt, bis braune DSmpfe nicht mehr

entwicben. Zur erkatteten Losung gab man QberschuMiges Schwefel-

wasBeMtoffwasser, saugte sofort Luft durch die FMseigkait, um

den noch in Lôsung befindlichen Sehwefefwaeseretoiï zu verdrangeu,
und <i)trirte das abgeschiedene Schwefetzino, we)ch'iB bis zum

Veracbwinden der sauren Reaction des WaachwaMere gewascben
wurde.

Damit aber scbUesstich das Zinn unter a)tM Umstanden vott-

kommet) arsenfrei resuttire, kochte man den sorgfattig aMgewascbenen

Niederschiag von Scbwefekinn mebrere Mate mit einer LSaattg von

Ammoncarbonat (t tO) Ms. Ais jedoch diese Anakochuagen mit

verdunntcr Schwefetsanre Qbersattigt wurden, fiel tu meinem grossen
EratHunot an Stelle der eventueU zu erwartendet) geringMgigen Tru-

bttog eiu starker, Husserst rotnminSser Niederachtag von

weisser Farbe, der sich leicht in Ammoniak und Schwefel-

ammon )Sate und aus diesen Liisungen beim Ana&aern wieder weias,
vo)au)inos sicb abschied. Nach v8)tigem Auswaschen (durch Decan-

tation) teste sic!) die weiMe Fattung ganz att)nSh)ich eogar in

') Zeitscbr. fur Mor~. Chem. 1892, 3588' vergl. ferner H. HaOc.

Inaugural-Dissertation,Basel 1893,S. 31–37.

Ann. d. Chem. 192, 305.
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Wasaer, w~h.db es wegen dieser .nffa)i. Eigen.char.en ') vontnt~~ war, d~A~wich. des h. der we:~ v~n, J,
Schw.f.t.er .nd~g entbaltenen Met.Uea f.B.ten. Z., demZweck w..rde ).t,tere auf einem q~ntit.th.en Filter gesammeit, biszur r" mit ~Sewa.ch. bei getrocknet 2)

Oxyd ~.i.e..e uud

reducirte über einer
h'ngedr<.htenH.~e des HnnBen-Br.Mer. im W.t<r.~

IVM~tt. iieferten 1.2947 g Oxyd t.0.74 g Metall, w..mrR== H? 4')ergiebt; demnach ist dus iu der weisaeti
Sehwefet.erbind.n/Yorhandene Metall Zi,,n A~erde. zeigt der Vera.ch, d. X10 pC.. dea ursprünglieh gefeillten Schw~.inM beim Kochen mit

Ammoncarbonat ,:€ ge.~ hatten, indem anfdnglich .z~verarbeitet wurden. gingen bei der S'~n B.b.nd)~durch Reduction g.w.nnenen 1.0174 Metall wied~~ circa tOpCtdes Z,.nd~ade. in Lc..ng, du das aus den Ammoncarbonat Aus-
~I~TMf ~T~~

und R~0.1093gg Metall h~e~). Die beiden ~.ntitativen B~tin,.nungenhaben also dargethan, dass auf .em Wege erha~~

(1: 10) in ziemlich betrachtlicher Menge sieh auflôst, so
zwar, dass ungefi\hr 10 pCt. des vorhandenen Sul6des geliist werden,
r~?-

-~r:

~=:vom ÁrS611 vermittelst AmmollearboDatc spricht ~).
Es sich nuu vor Allem

Weg ausfindigmachen, _,“ .““. Sulfid in
beliebiger Mengedarstellen

C.,K.p., selbst ist ,.t, voluminôs; deshalb war
t.~ au ein

fein vertheiltes

1)Diesclben erinnorn sehr an diejenigendes weisaenSulfides von Ger-
–r.~ r clltdecktcnAtoin-Analogondes Zinns.

~?=~ durchKochsalz abseheidbar:: ,ergl. dicse Bericltlc~î, 16~ü,
D.h, nahm der “““ KM. ““ ~.t. “ an.4. (~ "° die 117.7:

-4tt(1812),235.

4) Von der Allmnclun¡¡de..vceissen, in Ammonearbonrtt l3sli~·hen

~.F~I~ inder S.tM,nf;vn. J..), ,s~ Mit().<.i)nng~.cht
't

D.<).), ~hirt sic). d<m auck <). L~tanO, ~ar.n bei .““.x :r"t'
t"I,¡¡nlif.(die ADI,esC>lIll<'itvrm Zinti ¡¡herseh~uwird, ffir dru Fnll. lias;. die

.t,.n.),H,h. ,“ A. 1,.
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)?<:

Zinnsutfid*) hertueteUen, un. somebrats feete Substanzen desto

leicbter reagiren, in je fortgeschrittenet'ettt Zustand feiner VertheUun~

sich diesetben befinden. Dieser Zweck Mbien aich am [e!ohtetteu mit

Atnn)on!aMi)M)gkeit erreichen zu taseen, in welcher der eigelbe Nie-

derschtag vom Schwefetiiinn, wenn auch aehwer, doch immerhin nach

JSogerem Stehen Mns<Hch iM: Me'kwStdigerweiBe f&ttt ttas

der fast farblosen ammoniakatischen LBBung beim An-

sanern nicht ein gelber, sondern ein beinab' wilsBer Nie-

derachhtg von der gawSMcbten feinanVertheihng und votuminSeer

BeschaSenhoit"). Letzterer geht bei Ntinmehrigea) Behandein mit

Ammoncarbonat so gut wie foUstandiR in Losung, und nach den)

UeberBËttigen mit verdannter 8chwefe!saure fS))t jetzt das geeuchte

ammoncarbonattoatiche Zinnsatfid MhSn weiss, resp. aosseMt

votuminiJa UM. ït) ihren Eigenschaften etimmt die go dargestellte Seb-

stanz mit jenen des zuerst aufgefundenen Korpera dorchaoB Sberein.

Zur Darstellung wurde eiM Loaang von ZinnchtorBr, die ea. 30 g

nietattieches Zinn enthielt, mit SatpeteraRaro unter Emarmen voU-

kommen oxydirt, nach theitweiBem Eindampfen mit der nothigen

Menge Wasser vermischt und SchwefetwaeMtstoff eingeleitet. Den

gut auagewMehenen Niederschitg tôste man zur Trennung von even-

tuell vorhandenem Arsen in concentrirter SatzeËure und fBMte die

filtrirte mit Wasaer verdSnotReat~saureLoMng nochmate mit Schwefe)-

wasaerBtqff. Der bis zun) Eintreten neutraler Réaction gewaschene

gelbe NiedeMchtag wurde etwa mit einem Liter AtnntoniaknBasigheit

BbergosBen und bei gewôhnlicher Temperatur aich selbst Sbertassen.

Nacb einigen Tagen war fast Aitee geiost; der sehr geringe, un)Se-

)iehe, ochwarze Ruchstand konnte a)s SutMe von Biei resp. Wistnuth

identMeirt werden. Die filtrirte, k)are ammoniakatische Lôsung ver-

dBnnte man hierauf mit Wasser, Sbereiittigte mit verdünnter Schwefel-

') Dem aigelbon Niedorschiag vou Schwefetzint) komtnt nach

denLiteratunmgaben entwederdie ZnsanuMnsetiinagSnS.j, odorxSoSt.ySnO~
xu: letztere Ansicht wird YonBarfocd, Journ. fur prakt. Chem. tOt, ?'),

vertreten: n)t<'hL. Storch kamxa &hn)ic)tenResultaten,Mootttsh.f&rChem.

)<), 255. ))ic Fr~ge nach der BMungM'eiMdes weissen ammoneKr-

houattostiohett Xinnsutfides aus dem cigetben NiedaKcH~ ist daher

von vornhcreit) einc nReof: die zur A'tfkiiirun);deMet~eunothigt'aVeMMhe

sind in GomeiNschaftmit Ht'N.Edwin Brandenber~er t'ort~efuhrtwftrdm

und getMgen iitM Resettate demH5''hstzur VerMenttich)))!
In der mir z~gangtichenLiteratur konnteic)~die ThMtsMketkr bei-

nah' wciEsan Fnrbo des Kiodersch~gsnicht verxeichnet nnden; Koee

(Handb. der anal. Chem. t8C7, S..m) erwhnt x. B. xur die S''hwer)6siich-

keit des ~e)bcnSchweMxinDfinAmmoniak,ohu<ahtr etW!)!=ubcr die Farbo

dc~ aus der ammoniakalischenMsunf; wicderiUtsfMttendf))Kie<)<i~eh)ag.s~hi~-

xuxofn~c)).



~74~

eaure, wobei der oben erwNhnte. b..in.h' wehae Nied.rMht.tg .M.
fiel. Di~eri~t.

8icb,fri.cbgeMHt.inAc,mo,,c.rboMt
fast vc))kommen auf; nach dem Auawaschen (auf einem Filler)war er zu ungefâhr xwei Drittheiten, nach dem Trocknen nur gutzur HStfte )Ss)ich. Beim Trockoen des Niederschlags n.achte sich
ein .ntenaivcr Ocruch nach Mecb ~(S))tem Schwefel bemerkbar; das
getrockM.tePraparat batte ciné grünlich-gelbe Farbe, ioste eich in
Ammoncarbonat, sowie Natriumbicarbonat theihve.M (Rackstand
braun), voUkommen und leicht ia Ammoniak; die Analyse ergab42.49 pCt. Zina und 17.4S pCt. Schwefel, wae der Form-.t 8~3,0
n'AHijO, die 42.52 pCt. Zinn uud 17.29 pCt. Scbwefet') verlangt,
entBprecheawiirde.

Durcb Trocknen des aus seiner LSsang in Ammoncarbonat
vcrmittelst verdannter SchwefetBSure gefüllten ~weiBSen Zinnsu).
f'ides< an der Luft entsteht eine ber..et<,ingetbe MMse, die ~h
leicht zu einem schwacb gelblichen Pulver zerreiben (asst. Je (anMrdaa Trocknen des .weissen Zinn~tfidea~ welches in frisch g.-Mtte.n Zustand ohne Schwierigkeit in kobten.Mrem Ammoniak aich
auflüst, fortgesetzt wird, desto schwieriger )Sst sich die Subotanz in
jenem Reagena und eracheint nach tangerem Aufbewahren darin MU.
kommen un!8stich. Aber auch nach jahrelangem Stehen )6st aich
derpu)veri8irte ben)Bteinge)beKorper noch leicht in Ammnniak und
diese LoMDg liefert beim AnBSner.. wieder den SM8er.t votM.inSaen
Niederachlag des ammoncarbonattosHchen Zinnsntfids.

Sehr wabrscheintieh haagt die schwerere Lobarkeit der Substanz
m Ammoncarbonat zusammen mit einer beim Aufbewahren mehr nnd
mehr sich von~iebcnden Abspattnng von Wasser, mit welcher ein
Compacterwerden der uMprungtich SnsserBt votaminosen Sub-
stanz Hand in Hand gebt. Daranfhin deutcn auch die Analysen-
Resultate, indem die für Zinn reap. Schwefel gefundenen Werthe
mit der Dauer des Anfbew.breM ~unebmen. Ei..e Abspaltung von
Schwef..)w.~er8tofr ist hierbei ausgM.ht.Men. da die trocknend.n
hn .stan.en von Anfang an .bentaU. den intensive.. G.n,ch ..ach Mech
Ke'aHtem Schwefel aofweiaeo.

Der Analyse wurden PrSparate uuterworfen, die ei.x-nMnnat (1.),drei M~nate (!r ) .d Mch. Monate (t!f.) anfbe~hrt worden ~n.~
n'ant:n)d:

in.
43..S~li 44. t .M.3pCt.
18!) 21.3 g5.; >

DieseZahlenkontmendenFormetn8~8,0.) ) HtO(Sn=43-) pCtS= )7.5pCt.),8nsS,0.)("/sH!.0(S..=43.9pCt..S==)7.8'pCt.)

')Ur-jt,,s-SN-))8.
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HndSn~SjtO.SH~O (8n==M.8pCt., 8==2).9pCt.) ziemtichuahe,

obgleich die Praparttte erheblich mehr Schwefei enthietteo, ais die

Theorie verlangt. Die Vermuthuug, dass der zu hohe Scbwefelgebalt

von einer Beioeoguog dièses Korpers berrûhre, bat sieh weiterbin

hestatigt, denn vnn Hrn. Edwin Brandon berger neuerdings dar-

gestellte, mit Atkoboi uad SchweMkohteHStofï gereinigte PrSparate

Heferten scharf auf die Formel SntS~O.XH~O stimmende Werthe.

Es Bott nicht unerwjtbnt bleiben, daM mit dem Zicu ans den

ersten PrNparatet) (I bi8 Hl) eino Atf)f))gewicb(sbestimn)Ut)gvorge-
IV

oommen wurde, welche für 8n== !1S.5 ergab: 0.5243 g Zinn lieferten

t)N)))Hch0.6659g Zinodinxyd. Diese Zah)') liegt ungefahf in der

Mitte zwiscben den bis jetzt bekannt gewordenen Werthen: Nach

O~twatd (Stochiometrie, S. 125) ist der wahrecheinticheteWerth fur
tY 'V

Sn==)t8.)0, BongttrtzundCtassen~) faftd<'nhingegen8n==U9.t.

Berlin, UniversitSte-LitborMtorium, August 1894.

60t. S. Ruhemann und B. S. Morreli: Ueber den

Aminoathylendioarbonsaureeater.

(EingcgMgenMmH. October.)

Wie ans fruberen Arbeiten3) hervorgeht, wird der Dicarboxy-

gtutaconeNureester unter dem Einflusse von Ammoniak sowoh) aie von

Hydrazin und seinem pheny)irt<'n Derivate an der Stelle der eint«ch

gebuodenen Koblenstoffatorne gei3palieii. Liess schon das Verhaiten

dieser substituirtfn Afatooniake damaf schtiesseu, dass aammttiche

primâren BaBen auf den Ester in analoger Richtang wirkeo wurden,

so haben wir doch geglaubt, den Versuch atteh mit dem eiofachsten

oromatischea An)in. dem Anitin, anatettec Pu sottet;, uni dadurch eine

weitere Stütze fûr die Allgemeinheit der Reaction !tt gewinnen. UMere

Arbeit war bereits abgesehiMsen, ais uns die Dissertation von G.

') Se)bstYerst6nd)ichist diese Zah) nar &tsvortSaSge Bestimmungzu

betntobtoa: dieselbe vordient aber mehr Zutrauen, ats der obeMaagetiihrte

Werth, indem bei der Réductionvon Zinndioxyd in) Wassersloffstromsich

leicht etwas Zinn YerBiichtigenkann. Da sic)) aber aui, dem weieiien, am-

moncarbooattosnchen Xinnstttfid Zinn von grosser Reinbeit gewinaen

Hsct, sollen Atomgoveichtabestimmungenmit dorartig gefein)gt"mMa(e)m)in

ttrueserem Maitfiestwbeausgefuhrtwerden.

~) DieeeBerichte 21, MOU.

~) Ruhemann und Morre! Journ. Chem. Soc. )S!)i, 7)3 uod desgl.

)8: 79). Mt)hemat)n, Journ. Chcm. Soc. )S9H,874: diese Bericht<7,

i<!68.
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B«od')M Gegichte kam, dereaexperimanteiterThei) noter der Lei-
tnng des Hrn. Gnthzeit ausgefOhrt wurde. In d)Mer berichtet der
Verfaaser die Reaultitte einer Untersuohocg Qber die Einwirkung von
Anilin auf den Aelhoxycumalindicarbonsllllreester und den Dicarboxy.
gttttaeoMSareeeter. Wenngteich das ErgebniM unMrar Verauche nicht
wesentlich von dem des Hrn. Band abweicht, M erscheiotuns decaoch
die

Veriiffentlichung uneerer Arbeit geboten, dit sic in einigen FStten
Band's Angabon berichtigt, in anderen erweitert.

Anilin wirkt mit derselben Leiehtigkeit und it) damMtben Sinne
auf den Dicarhoxyg[utMon8i!urpMter wie Ammoniak und apaltet den-
aetben gemass der Oeichung:

C(COOC,H~~ + CHNHC.H, +CH9(COOC2H~)2+C6H5NH9-))

N

+CH~COOC!H5),
CH(COOC:Hi), C(COOC,H~

in Anilinoiithylendicurbonsiiureester und Aethy)mft)onMt. Beim Ver-
miMben der Base mit dem GtutacoMtiurederivate giebt sich dureb
eintretende Erwarmnt)R die Réaction zu erkeonen, welche durch kurze

Digestion auf dem Wasserbade beendigt wird. DaB Product wird
atsdann tait Wasaerdampf destillirt, mit welcbem dM uberschoasige
Anitin und der Mainnsaureeater ubergehet), wahreud ein dunkles, bcim
AbkSbten krystaUioisch oratarrendes Oel xuruckbieibt. Das Destillat
wird bchufs Entfernung des Anilins mit Sai~i'Un-e bebandett und dus

ungetoste Ot:t ansgeathett. Letzteres wurde durch Minen Siedeponkt
(196") mit dem MatoManreester identiScirt. Der oben erwahnte kry-
staHinische Ruckstacd ist in Alkohol und Aether auMerst teicht tôa-
lieh, schwerer in Petroteumather und krystallisirt ans der mit Thier-
kohte entfârbtea und durch Eis gekühlten Liisung in farblosen, bei
48-490 echmetzenden Kryata))en.

Eine StickMotTbestimmuug beetatiRte die Formel fur Anitinn-

Ntbyteodicarbonsaureester

Analyse: Ber. fur.CnHtvNO~.

Procente: N 5.33.
Gef. » ~.4:

Einwirkuog von Anilin auf den AminoSthytendicarbon-
saureester.

In unserer Mittheiiung') uber den Dicarboxy~utucoMSttrm-sterhaben
wir erwabnt, dass aein Spattuagaproduct, der Aminoathytcndicarbnn-

a&areeeter, sieh in das Amid von der Forme): NHi,CH:C<
t-~UU~aM&

uberfubren Jasst, daaa jedoc)) das zweite Aethoxyl nicht durch die

') G. Band, tnaug.-Dissert. Leipzig t89-t.

Ruhomtmn und MorroH, Journ. Chou. Soc. )8M. 7iH.
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Afnidogruppe ersetzt werden kunn; denn beim Erhit::en jence Esters

n)it Ammoniak tritt eun* nach der Gieiehuog:

CHNHtj
+ 2NHy+Ht0=HCUI~Hs-+-CHp(COhHg)e-t-2C~H64

C(COOC H )
3!<H3+H:0=HCONH,+CH,(CONH~+2C,H.O

erfo)Rende ZarMtzung ein.

Eine Spaltung in dereetben Richtung erleidet der Ester beim Er-

hitMn mit Anilin.

Kocht man eiu Gemisch des cratère!) mit einem Ueberechuss vot)

Base, 80 tritt alsbald Ammoniak-Entwicktung ein, welche mehrere

Stundon andauert. Dus beim Erkalten erstarrende ReMtionBproduct
wird mit Aether verriehen, in wetchem aich daMetbe zum grosseren
Theito ioet, withrend oitte anMAlkohol in farblosen Nadeln krystalli-

sirende Verbindung zurückbleibt, die durch den Schmelzpunkt, den

wir bei 2~4–22:)" ') beobachteten, und durch die Analyse ats Malon-

dianitid erkannt wurde.

Anatytc: Ber. fur CH~CO~BCoH~.

Procente:C 70.87, H 5.5), N U.(M.
Gof. » e 70.M,71.t2, :).7M,ii.7t), U.OU.

Dus iitherischo Filtrat hintertaBSt nach dem Verdampfe)) des L6-

suogsmittets ein Oel, welches von warmer ferdunnter SatM&ure tbeil-

weise aufgenommen wird. Der verbleibende RBckatand erstarrt kry-

Btatiiaisch und BchtMBt ans Alkohol in )aagen, schwach getbHcben

Nadeln an, welche bei 118~ (nach Baod d bei U7°) sehmelzen und

bei der Analyse folgende, der Formel:
CcH~HCH~ COOC2Hs

entsprecbendeZableu gaben:
Analyso: Ber. fur CtsHjsKtOs.

Procentc: C 69.68, H 5.S), N 9.OS.

Gef. » G9.7t, » 6.91, 9.16.

Die Bitdung dieses Monanitids findet ihren Ausdruek it) fotgec-

der Gleichung:

CHNH9 CHNHC6Hs

r~COOCi-Ht -)- 2 NH:C<Hi =
~COOCjtHt + C~H.O+NH,.

""COOCi~ ""CONHCsH!.

Die Bildung des dieser Formel entsprechenden Stereomeren haben

wir nicht beobaohtet, die aIkohcUsche Mutterlauge des MonanUid~ent-

h&tt ein Gemenge dieses Korpera und des in Aether gteicbfaUs etwas

Mstichon Malondianilids.

Das Auftreten des Dianilids der MidoMtioTebeim Erhitzen dea

AminoathytendicarbonsSureesteM mit Anilin deutet darauf hin, dass

') Nach M. Freund (dieseBerichte 17, 134) liegt derSchmetzpunkt

bûi 22~, w~hrendBand (Dissert.S. 53) ihn bei 223"angiebt.
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der Korper
C.H,NHCH.C<

durch die Base theilweise

M~et~t wird und dass diese Sp.ttnng im Sinne der GHchung:

C~NH.CH=C<
+ 2NH~H, =

CH,(CONHC~),

NHCeH~
+ CH~

NC.H.

+ c:H.O

verMuft. Es war d.ber die gkichzeitige Bitdang von Diphenytfbrm-amidin M erwarten. DaMetbe fand sich in der That mit dem über-
achasa.gen Anilin in dem M~saurm Ftttr.te, welches dem bei 1)8"
8chmp):enden Korper cntM. Dus anf ZMM~ von Alkali dieser
Ld6m.{; aich abscheidende Oel wurde mit Aether aufgenommen und
nach Abdampfen des ietzteren in vacuo auf demWasserbade destillirt,
Hierbei ging das Anilin ûber, wahrend eine feste Snk.tttM Mruck-
M.eb, welche aus Alkobol in farblosen Nadeln kry~Ui~irte und durch
den Schme)zpunkt()3~) '), durch :hr obemi.ches Verhalten und eine

btMt:oton~e<iHmn)Mgats Diphenytbïmamidia arkaont warde.

Analyse: Ber. far CtsHttN).

Proeente; N 14.28.
Gof. » » ~.3.~

ïm Einklange mit diesem Resultate Mebt das Ergebnies fo)get.den
Ver~chM. At6 da8 Prodnct der Einwi~.mg ~n Anilin .f den
Am.noHthytendicarboMaureeoter bebufs Entfernung des unangegriffenen
Anilins mit WaMerdampf deetittirt und die aber dem festen Raeh-
stand lagernde waMrige Losang eiugodampft wurde, hinterblieb ein
uach )S).gerem Stehen theilweise erstarrendes Oel. Aus Wasser um-
krystallisirt schmot~ der Kôrper bei 46" und wurde dadurch und
durch die Bildung von Ani)i., bei der Hydrolyse ats Form.uitid ch.-
rakterisirt. DaMetbe ist unzweifelhaft ein unter dem EinHaMe Me.
denden W.9MM entetebendea

ZerMt~ngsprodnct des Diphe.tytform-
am.d.M, crfotgt doch, der Beobachtuug von Tobias~ zufolge, theil-
weise Spaltung des Amidins in Anilin und Formanilid beim Kochen
seiner wiiesrig-aiknhoHschen Losung.

Es soi an dieser Stelle erwSbnt, daM Band~) daa Verhalten
des Anilins dem DicarboxygtataconsSareestar gegecuber bei erhohter
Temperatur studirt und gefunden hat. daa~ sich dabei Malondianilid
und dM Monanilid dea AnitinoStbytendicnrbonsaareesteM bilden. Er
hat gteicbfaUs constatirt. dass beirn Erhitzen dM (etzteren Korpers
mit Anilin theilweise Spaitung unter Formation von Matondianitid

') P.nncr (dieseBericht. t6, 3M) fand den Schmekpuntttbei 1400wShrender anderen Angabengemass bei t36–t;!9<' Jiogt.
2) Diese Beriehtc t5, 2450. JMug.-Dissert.Leipzig 1334.
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etattandet, es getaug ih)n jedoeh nieht, den sioh hierbei abapietenden
Vorgang aufzak)Nren.

Die Einwirkung ron Hydrazin und Phenythydrazin auf
den AminoathytendicarbonBSureeater r

erfotgt mit derselben Leichtigkeit, wie die jener Basen auf den Di-
carboxyghtaconsaareMter ') und fBhrt M Derivaten dM !sopyMM)oM,
deren Bildung durcb die Gteicbung:

CHNHj,
~R

C(COOC,H,), ~H+NH~+C~OC 6.
COOC:Hi.C CO

auszudrucken ist.

Die Miachung des AminoHthytendioarbonsNureesterBmit Hydra~iu.
hydrat entwickett beim Erwârmen auf dem WMserbade Ammoniak.
und dM concentrirte ReactionBpt-oduct erstarrt zu einem Krystall-
knchen, welcher aus Alkohol in bei e;rca 158" ecbme!Mcden Nadeln
krystaUieirt. Diese Verbindung ist das Hydrazineatz des Isopyrazo-
tonearbonsaareeste~. Aat' Zasatz von Sa~Banre zu seiner wSBsrigen
L8<ang <atH der Isopyrazo)oncarbon6aareester, welcher als eo!eher
dorch

Minen8chmet:!pHnkt()80-]8)0) und eine Stickstoffbestimmung
charakterisirt wurde.

Analyse: Ber. fùr CeHeN-jOa.

Procente:N 17.95.
Ger. » )8.07.

Durch Digestion einer Mischung von P h e n y 1h d d r a z i n und

Aminoathyiendicarbonsaureester bildet Bich uuter Ammoniak-Entwick-
tung das in Aether untoatiche Ammoniumealz des Phenylisopyrazolon-
carboaoaureesters, daa durch SatzsSare zerlegt wird. Die aus WasMr
umkryetaUiBirte Verbindung wurde durch ihren Schmetzpnnkt und
eine StiekstotîbestimmMg mit dem PhenytiMpyraM)oncarboMaare<Mt<-r
identificirt.

Analyse: Ber. fur CnH~NtO}.

Procenta: N t2.U?.
Gef. » 12.20.

Das Studium des AminoSthytendicarboMaureeaters wird fortgeaetzt.
Schtieselich sageu wir Hrn. F. S. Yo u n g fûr die sacbkundige

Lnterstatzang, deren wir uns bei voïstehender Arbeit M erfreuen
hatten, uneeren besten Dank.

Cambridge. Gonville & Caius College.

') Rubem:mn, dièse Berichte~7, )6ô8.
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1-
But)s et) *eKobteMSurabestimmuags- Ap-

parat der Het~emtichkeit und Sicherbeit wegen ModiScatinnen au;
60 wandten Desaga in Heidelberg aud Geissler in Bon)) znorst
statt der Korke und Kautechukstopten GiMSBch).f}ean, um dM S&ure.
gefâss und das Chtorcatciunn-ohr mit dem kugel- oder eiformige))
Entwickh)ng8ko)ben za vorbindeu.

Eitje taogjahrige Erfahrung )nit diesem Apparat verantasete auch
mich, demselben einige ModiKoationenauzopaMet), und so re~uttirte
denn ein neuer, auf Bunsen't Princip berahmder Kohtenaaure-

beetimmungs-Appitrat, dessen Form die oboMtehende Zeicbnmtg dar-
ste))t.

Vor Allem musste dem EntwickiangskotbRn (A) eine otabifere
Form gegeben werden, da die Be~-orzuguogder Ei- oder KHgetforn)
keinen plausiblen Grund bat, dieselbe dagegef) oft zu a.ttertei Miss-
geschick VerantasMug giebt. Die Form der Mdenmeyer'schet)
Kocbkotben aus dunnwandigem Gtase mit etwae breiter GraodHacbe
(etwa 4.ô cm im DurchmeBBer)gchien mir scbon wegen des leichteren
Ausbringens von anhaftenden Niedersebiagen utid des AuspinsetaB
empfehtenswertb. berner ersetzte ich die ats Stôpsel des SSurege-
fasses und des Chtorcatciumrohres dienenden Stiickchen von dunnen
Kantschnkrohrchen mit eiogepassten Gtasst&bcheu durch zwei gut-
achliessetide sogenannte &eiss)6r'Mhe Gtashahne (a, b) und brachte
an. SSMegefms (B) noch einen dritten sotchM Hahn (c) an, der zum

') M. W. BunseD, instraetion fur die U~tersnohung der B~dischen
MiMr~wasser. Audi m Dr. C. R. Fr.seniKs, Zeitschriftf. a.tatyt. Cbemie
Jahrg. X, )87i, S.).

Bunae))') seiner Handtichkeit und Ge-

mmigkeit zufotge otrenbar deu erstcn

R:M!;<wiMuberhtmptAHe<wMYou
dirent Forscher stammt, den Typus der

GeMfUitiHaQMchtrSgtntideeinPnticip,

ttiitdet)einf))chMeoMttteindiegtS8Me
PrSeision ztt eriiieten, bethatigt. Du es
aua aber nicht eben Jedem gegeben ist,
diese einfttchsten Mittel ebenso meister-

[taftxubenutMn.brMhtomitnaucbftn

602. A. 0. Ohriatomanoa: Ueber einen nouen KoMeMSure-

bestimmunge Apparat.

(Einge~ngMMun.Ootober.)

Unter den tieteu
KoMen!timreUMtitnn)))))f;f)-Apparat(;n,die sich

iw Geb.-Mche derLaboratoriH) bewat.rthuben, n!mmtderTou
r,
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AbacMieMen der Saurc, sowio zuo) Reguliren des SaurezoHueBessehr

gute Dienate leietet.

Das SauregefSM fasst etwa 25 ccm, der Entwicktungekotbeu
~5–6t)ccm.

Kine wichtige Neuerong iet ferner die Et-Mtzung des Chlor-
calciumrohres durcb eine bis etwas Qber dif Mitte mit concentrirter
Schwetetsanre zu futteude Absorptionerohre (C) von t6 mm im Durch-

meaaer, iiber welcher eine vorhSttniBamRMi~geraumige Kugc) ;mRe-
bracht ist, deren Rauminhatt fast den) der gauzen AbMrptionsriihre
gleichkommt, um ein etwaiges Zurucksteigen der Schwefete&ut-eZH
vet-huten. Ich gab der concentrirten Schwefetsiiure den Vorzug vor
demChbrofdeiam:

1. weil man durch das Spiel der Hahoe und die Heobachtung
der durch die Schwefets&ure atreiehetiden Gmb~tsen es in der Hand

t'at, deu Gang des VerBuches :!)) reguliren;

2. weil das stete Eottreren uud WiederfSHen des Chtorcatemms

xeitranbend ist und nicht so leicht von Stattun gebt, wie das Ein-

saugcn oder EintrOpfetn der Saure. das dann nichts weiter erl'ordert,
als ein Eintauchen des Ëndes(~) in Wnsser nnd Abtrocknen, bevor
es xnfdM Knge~) mit der BaumwoUe aufgesetzt wird;

3. und hauptsacMicb, weil ich beobachtft babe, dt~s nameot-
lich wiederholt gebrauchtes nnd schon etwas fendit gewordcnes Chlor-
catcium nicht nur weniger WaMerdKtnpfunbsorbirt ale ebenfaUe schon
und gleich oft gebrauchte concentrirte Schwefetsaure, ohwoh) die
Uifferettz eine sehr jttfice iet, snndern sogar etwas Kohtensaure zu
absorbireu im Stande ist.

Beim Durchteiten von ô L gut getrockneter Kobtenstiure durch
fine mit 40 g cbemiseh reinem friacben Cb)orcH)cium gefuttte Rohre
war uach dem Durchleiten von trockeuer Luft bebufs Austreibung
des Kohtensanrerestes tteine Gewichtazunahme zu bemerken. Ebenso
verhiett sich auch ein mit reiner concentrirter Schwefetsaure g?fu))tes

AbsorptionBrobr. Nunmehr wurden !5 L gewShntteher, nicht eigens
getrockneter Zimmertuft durch beide Hobrct) gf)eitet und wieder ge-
wogen. Die G'~icbtszunahme war bei beiden Rôhren fast dieselbe.
Ats nun aber wieder je drei Liter ganz trockener Kchtensaurc hin-

durcbgezogen wurden. zeigtc das Chtnrcateiumrohr eine um (.t.008~g
grussere GewichtMunahme an, wtibrend <)aa Gewicht der Schwefel-
<iBnreconstant Mieb.

4. Weil bei Anwendung von Scbwefet~'iure mehr Kohtensaure-

bcatiomungen hintereinander mit dcmsetbet) Apparat aaszufiihren sind,
ohne dus AbsorptMnarohr neu fSUen zu muMen, a)s wenn man Chlor-

catt.-inmgebrancht.
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Die Porn) des
Sehwefe)B.ttre-AbMrptioMr(.hreB gestattet Mtbst

eine Btuïmi~be Entwicktung von K.htcMSure, ohne daM sieh Tropfenvon Schwefetsaure bis zu.n Hahn b verirren durften oder herauMe.
epritït wiirden.

Die AusfSbrung der
KobteMaurebeetimmung setbBt mittels meines

kleinen Appâtes ist selbst jcdem Anfjinger uabedenktich unzuver-
traMeu.

Nach dem Eit.wSgen der Substtu.x in den Et)twick)..ng<ko)be.t A
setzt m. die gut Mbgetrocknete Absnrptionrot.K und das bis znm
Iiahne a durch Sangen .nitte). Kautschnkscb~uche~ mit SaizsSure
von 17 pCt. ).OKij opec. Gew., wie man aie durch Verd3nt)m)g der
couceotrirte,. ranchut.den SËnre unf dus doppeho Volum erba)t, getaUte
Sa.tregpfass <n.f, wobei mttt) die SchtifTe mit Vaeetit. einfettet. Nun
wird der ganze Apparat bei geschtossenen Hahnen gewogen und dus
Gewicht notirt. Man verbindet Mdan.. die beiden Enden a und b des
Apparats durch Kautsehukrühren mit Ch)orcatciumr<ibre.t. S<ïnet den
Hahn b, sodann den H.hn a M,,d sehtiesatieb successive auch den
Hahn c, ..m vorerat .t. einige Tropfen SNore hebernd ei.)zn)aMet),
dam.t die Gasentwicklung .)ieht z.. heftig werde, bis man endlich die
ganze SK~re ab~Men kMn. Kach Aufhore.t der Gasentwicktung
6chtieB8tman die Hahne a und c, ),.i)t den Apparat bei f mit den
t-ugern fest und erhitzt mittels kteinster Flamme fast bia zum Auf-
kochen, d. i. bis M deu Fingcrn fast i. wamm wird. Xun schtiesst
mao auch den Hahn um bei der nuu stattfindenden AbkShtang
durch den vermittd.-rteu Loftdruck im Inncrn einen [eeren Raum zu
bekommen, in welchem sicher die noch etwa zuruckgebtiebenen Kobtcn-
saurereste aus der FiSeeigkeit aHStretcn, ohne dass man zu wieder-
ho)ten Erhitzungen des Entwickiut.gakntbens Zunucht zu nehmen
brauchte. Von Zeit zu Zeit offnet man nun bei der fortechreitenden
Abkiihtung die Hiihne unda, um

die Druckverminderung nicht etwa
dem Apparat scbadtich werden zu Inssen, nnd sangt mittels der

Wasserh.ftpumpe nach
)-)'tundigerAbkahiung durch den Hahn b

trockne Luft durch deu Apparat, wobei man den etwa 20 Minuten an-
d.tnernd?)) Luftstrom durch eben diesen Hahn bequem reguliren kann.
– Ein zweites Wagen des ganzen Apparates bei geechtoMenen Hahnen
zeigt den durch die entwiehene Kohtensaure verursachten Gewichts-
rer)t)6t at).

!ch glaube den Apparat auch deshalb noch empfehten zu konnen,
weil er, sn wie er ist, auch gauz vortremiche Dienste x.)r Bestimmung
des Mangaadioxydf) im Brattoateit), Pyrolusit etc. ieietet. In deo Ent-

wicklungskolben kommt dann, wie bei Wii)-Freaenius atjbekannter
Methode, Ka)mn)oxa)at, Wasser und das Minpra)pnh-er, in das Saure-
geftiM nber wird concenfrirte Schwefetsiinre g<-than und trnpft.nweise
in das Gemisch abgetassen.
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Die rahmtich bek&uMeGtitS-tnMrumen~n-Fabnk der HHm.Ah,
Mberbardt & JSger in Hmeuat) (ThOringen) bat mir nMehoteiuen

Angaben den Apparat bittig und in tadeifofer VoUkommenheit ftngc-
fertigt.

Athef). UniveraitatstaboratoriuM), 4.0ctnber t894.

608. B. Aneoh&tz und W. Posth; Ueber zwei cyoliaoho
Ester des BroMoateohiM.

[Mittheitanf; aas dem chemiechenInstitut der Univereitât Bonn.]

(Eingogangonam 12.October.)

Im AnsohtaM au meine io Gememachaft mit mehrereu Facb-

genoMen aasgefahrten Untersuchungen über die Einwirkung der Chlo-
ride des Phosphors auf SaHeyhSure, ibre laoneren und Homotogen,
sowie anf Phenot') prOfte ich auch die Einwirkung von l'hosphor-
trichlorid auf Brenzcatechin, von dem mir damals nur eine kleine

Menge zur Verrugueigetand. Auf diesen Versuch bin ich kürzlich wieder

Mruekgekommen, ats mich Hr. Dr. Spiegel in Grube Messel mit
eineni ausgezeiebnet scbonen Praparat ?on Brenxcotechi)) erfreute.
Das Brenteatechin wird von der Gewerkschaft MfMe) auf Grube

Mfsae) bei Darmstadt ais Nebcnpt-odttct gewonnen und im ZMStand

<-6))igt'rReinhfit in den Handet gebracht.
Mit Hrn. Dr. Postb babe ich die Einwirkung unorganiscber

Chloride anf Brenzcatechin untersucht und werde im ~acbfotgenden

Eioigee ûber den Phosphorigeaureester und den Schweftigeaureester
des Brenzcatechin8 mittheilen.

Phosphorigs&oreester des Brenzcatechins,

C.H~ 0[t])~ 0[1]C.H,[2]0
~]0 P P 0[~~H<~p o[t]C~H~20 P.

0 D]C.H<[8] 0 0[)]C.H4[2]0

Wir erwarteten, daes sich bei der Einwirkung von Phoaphortri-

chlorid auf Brenzcatechin zunâchst der Korper: C6H<)~'>PCt

bilden wOrde, entsprechend der Verbindung, die ans SaticytsSurc und

Phosphortriehlorid in sogtatter Reaction entsteht: CeH~ PC).
;[/ju

') Ann. d. Chem.238, 308, 2M, 301, 333: 253, )0a: 273, 73.
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Bis jetzt ist es uns nicht golungen,dièse Verbindung zu faasen'), ~M
aber erhietten wir einen chtorfreien, phoaphorhahigen Brenzcatechin-
abkfimmting, der nacb der Analyse nnd dem sehr hocbtifgenden
Siedepunkt drei an Pho9phor gebundene BrenMatecbinreate enthatt.
Zur DarftteUaog dieser Verbindung wurde oine mit Phoaphoytrich)orid
versetzte Lôsung von Bfenxcatechm in Benzol am Ruckaaa~Ohter
bis zum Aufhoren der Satzsaureenfvicktung erwârmt und hierauf das
LOsungamittet unter atark vermindertem Druck abgedunstet. Der RSck-
stand lieferte unter 90 otork vermindertem Druck. wie er sich mittels
der Kahtbaum'Mhen setbsttbStigen, etetig wirkenden QMekeitber-
luftpumpe2) ohne Schwierigkeit erreichen und wahrend der Destil-
lation bestandig erhahen fSsot, zwei Hauptfractionen. Die hochst-
oiedeode ging unter 1 mm Druck bei 202–M3" constant über (Bad-
temperatur SIS") and Heferte bei der Ana)yse auf die Formel OeHeO~P
etimmende Werthe:

Berechnet fQrCi.HeOiP.
ProMcte; C 55.96, H 3.11, P~.06.

Gef. » » a9.)7, 55.23, » 3.16, 8.25, 15.89, 15.52.

Nach diesen Analysen, deren KoMenstofr-BeBtimmuNgennicht so
gut sind, ate dies wunscheMwertb w&re, bat man die Verbinduiig aïs
Phoapbortrichtond aufzufaMen, dessen Chlor durch BreMeatechinreste
ersetzt ist. Die empiriache Formel Cg HGOs P ist daber zu verdoppeln,
wofûr auch der eehr hohe Siedepunkt apricht. Demnach kommen
fur deo neuen Ester die oben bereits angefuhrten Structurformeln in
Betracht. Die Verbindung iat eine farblose FtuMigkeit, an der Luft
sehr leicbt Terandertich ist, wobei sie in einen festen, bei tOO–tOl"
Mhmetzenden Kôrper Sbergeht, den wir noch nicht gennuer unter-
aucht haben.

SchweftigaSureester des Brenzcatechins, CeH~SO.

Diese Verbindung enMebt, wenn man eine Benzollâsung âqui-
molecularer Mengen Brenzcatechin und Thionylcblorid am RuckOass-
kEhter bie zum Aafhoren der

SatMSnreentwicktang erwarmt. Man
filtrirt von einem festen Nebenproduet ab, verdonetet das Benzol Mter
stark vermindertem Druck und destillirt das niissige Reactionoproduct.
Der M dargestellte SchweftigsattreeBter des Brenzcitteehins bildet eine
farbtoM Flussigkeit, leicht beweglich, spec. Gewicht 1.409 bei !5".
Ihr Siedepunkt liegt unter 760mm Druck bei 2tO–2U", unter 16 mm
Druck bei 98.5-99" (Badtemperatur 1)0"). Die Dampfe des Esters

') Wie ich ans dcm Hcfte 14 diesorBerichte S. 2569ersohe,ist as Hrn.
Kn~oer unter Leitungvon Hm.Prof. Mieliael is gahngen, dièse Verbindung
zngewinnen. An,<hf.tx.

') Diese Berichte27, !38~.
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riechen u))M)j;eMhm und reizen die Aagen m Tbritnen. Die Analysen

ergabon gut auf die Formel GeH~SO~ stimmende Werthe:

Berechaet far CoH~SOs.

Procente: C 4H.t5, H ii.M. S M.5).

Gef. *4.92, '8.M, ~20.70.

Hont), im AuguM 1894.

504. Th. Zinoko und M. Sohmidt: Ueber H&logen-

addittonsproduote von «- und p-Naphtoohinon.

fAus dom chemMohenInstitut zu Marburg.]

(Eingagangen am 13. October.)

GeiegentHeh unserer Unterauchaogen uber die Monohatogen-

derivate des ~-Naphtocbinons') beobachtcten wir, daM Chlor und

Brom oicht direct subBtituirend auf p-Naphtochiuon wirken, sondern

das8 sich zunSchst Additionsproducte bilden, aue welchen durch Ab-

spaltung von Hatogenwasserstotf dieSabstttationsprodMteentstehen~):

CO CO CO

CO CO ,00

CH 'CHCI 'CO

CH CHC) CH

~-Kophtochinon Additionapreduot SubstitfttionBprodnot

Wir haben diese Additionsprnducte jetzt nHher untersncht und

t)t)sere Versucheauch auf M-Kaphtochmon ausgedehnt, welches ein

') Dieso Borichte 2' 733.

') [ch bin ge'.eigt, allo SubstitntionsaMchcinungenM HboMcherWeise zn

erki5t6n, oine directe Substitution atso nicht mehr Mzunohmen, sondern

immerzanSchst Addition mnes Moteku~, sei <s Halogen, Se)pete~nre oder

Sch~fets&ore und dann Austritt von H~ogenwMMMtonreep. WaeMr.

Bei den sogft). ungcsrtttigten VerMndungen, in wetchen wir zur Zeit

doppelteKoh)enstoffbindnngenoder freieAfËnitMenMnohmen, iet oinsotcher

Vorgangohoe Woitcres vcrstitndtich die BitdttnRvon Nitroderivatonergiebt

Mchbeispietsweiseaus Mgpndcni Schéma

-CH –CH.NOi) -C.NO,)

.-ël~CH.OH-~=-CH

liei don sogeu. ges&tti~t<:n'Verbindungatiwird [HM ~tordings mit dem

Dojtm~von der Vieroerthigkoit des KchtenstaSesbrechon muesen, da sonst.

einf Antagerunf; in dcmsetbetiSinne wic bei deu unges&ttigtenuicht denk-

)Mrist. T' Ziacko.
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ganz gteicbes Verha)ten zeigt. Beide Chinone nehmen mit Leichtig.

1

keit tmd ohne dase Sabatitutionsproducte entstehen, zwei Atome

Chior reap. Hrom auf; weiter geht die Reaction auch bei Anwendung
von viet SbeMchBssigem Halogen nicht. Daa Verbatten ist also dus-

setbe wie bei Benzochinon, welches ebenMe leicht Brom addirt,

wie Nef gefunden hat) zwei resp. vier Atome.

Die aus dea Naphtnchinonen entstehenden Verbindangea aind

Derivate des «-and~-Dikatotetrfhydronaphtatins! sie

schjieseen sich an andere mehrfach beliandelte Verbinduogen an, wie 6

dièses die folgende ZusammensteUttng der Cblorderivale ergiebt:
'1

CO CO CO

.CH, CHCI CC)! :j

'CH~ CHCI CC):

CO CO CO jf
't-Diketotetra- Additionsproductvon Additionsproductvon

hydrocaphtajin a-Naphtochinon OKhtor-a-BaphtoehiMn*)

CO

CO

CO

CO

CO

CO

CO

COCO '.CO CU CO
)

CHs CHC) CC): CC)~

CH, CHCI CHCI COa

~-Diketotetra- Additionsprodact Additioosproduct AdJitiotuproduct

hydronaphtalin ''on ~-Naphtochinon ''on C)')or- von Diobfor-

~-Naphtoebinon~).<-Naphtuchinon~

1"
Ob sich die noch febtendfn Glieder dieser beiden Reihen:

CO CO CO CO

CHCI CHCI CO CO

CH, CC)B CHCI ~CHj,

CO CO CH, CHCI

werdeu leicht daretottet) lassen, crecheint uns fragiich; eiue Addition
¡,

von HtttogenwaMf'rstof!' an die Naphtochinone hat noch nicht gelingen j
wollen und das Monocbtor.H-aaphtochinot) geht beim Behaodeta t!
mit Chlor in Dich)or.ft.naphtoehinon iibe)-. Das AdditioM- j!
product ist a)eo im Gegensatz zu dem der j~-Reibe jedenfaUe sehr j

wenig bestandig. Ein gleiches Verhatten zeigt Monobrom-K-naph-
tochinon Brom gegenûber; es entsteht Dibrom-K-naphtochinon. t

') Journ. f. prakt. Chem. [2] 42, )?.

Anx. d. Chem. 25i), 356. 3) Diese Berichte20, 3K)<).
Dièse Berichte 2t. 49).
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t)<-rjthMd.D.chem.nf..<'H!<-h!tO.Jah~.XXVt). Hf

Die erwthnten Halogenadditionsproducte verdienen nach zwei
RichtungenIntoreMe, einmai durch ihre Beziehungenzu denfotgenden
Verbiodungen:

co CO

'0 ,CO

,CH \~CH.OH
CO CH.OH

welche der Eine von uns durch Einwirkung von Cblorkalk auf
<!<- und ~-Napbtochtnon erhalten hatl), und weiter bezOgtich
einer etwaigen RiagspattMng durcb Alkali oder unterchtonge SSare.

Wae den ersten Punkt anlangt, eo ist eine Umwandlung der

Naphlochinoncbloride und -bromide in die oben formulirten

Verbiadangen nicht getungec; ein AaetauMh der Halogenatome gegen
OH oder gegen SSurereste war oicht xu erreiehen; bei atten Ver-
suchen trat Abspa)tnng von Ha~o~pnwaseeMton' und Bildung von

Monohabgendet'n'aten der beiden Naphtoetnaone ein. Unter geeig-
neten Bedingungen vollzieht sicb diese Bildung glatt und Mono-

chlor-, sowie Monobrotn-K-naphtochinon, welch tetzteres zur
Zeit noch unbakanut war, kSnnen so mit grSsster Leichtigkeit er-
hahen werden, ebenso leicht wie die 0-Derivate, von weichen schon
Mher die Rede war').

Eine Spaltung des Ringes hat sich nur bei dem ~-Naphto-
chinonchlorid durchfubren lassen und auch hier nm-iu sehr uu-

genQgender Weise, da gleiebzeitig Ha)ogeawaseer8toK' austritt und

Bitdung vooChtoroxynaphtochinoo stattfindet; be:dem<t-Naph-
tochinonchtorid tritt diese tatztere Reaction voUstandig in den

Vordergruud, Spultungsproduete wareu nicht nachweisbar.

Die Spaltung des ff-Napbtochitioncbiorids fahrt zu einer
Saure CtoH~CiO~; es findet Aufnabme von Wasaer und Austritt von

Satzsanrestatt. Die SaureistketneLactoMSuro, aie enthiilt auch
kcin Iiydroxyl; bei der Oxydation wird unter Abspaltung von
Kohteusaure eine Saure C~H~OO;; gebildet, welche bei der Reduction

mit Jodwasserstoff in o-Aetbytbenxoësaure, C(tHt<~P~.
C:Hi

ubergebt.

Aus diesen Umwandtuugen darf man schiiessen, dass die durch

8pa)tt)ug erbttttene Saure der Formel

r u ~CO.COOH
~H,Ci

entâpricht; durch Oxydation gebt aie über in CeHt<~P~ atso

in o-ChtorvinytbenzoësSure
L~n;L/i

') Diese Berichte25, 1165 u. 3599. Dièse Berichte 87, 733.
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Die Spaltung doa Ringes vo!)zieht sich also zwiachen einer CO-

und einer CHCt.Gruppe, uicht zwischen den beiden CO-Gruppen;

es entsteht Mnachst die SSure
C6Ht<

eineo-Dichlor-

Sthyl-Benzoytcarbons&ure, welche sofort SatMSttre verliert,
wSbrend dieSpattungsprodacte von Dichlor-naphtocbiaoa, von

Trichlor- und Tetrachtor-p-diketohydronaphtatin
CO CO CO

CO CO CO

CCt CCt~ CCI,

CCt CHCt CCt~

in Inden- und Hydrindenderivate:

C(OH).COOH C(OH).COOH C(OH).COOH

~CCt COs ~COi.
.Y

CCt CHCI CO

ûbergeben; out- aus dem Tetrachtordiketon entsteht gleichzeitig
ein Dérivât der BenzoytcarbonsNure.

WM die Constitution der Scitpnkette C~H}Ct in anserer SSure

antangt, M darf wobt mit Sicberhcit angenommen werden, dass sie

der Formel CH:CHC) eoMpricbt.
Chtofkatk wirkt nur langsam auf das Additionsproduct CtoHeO~C~

ein, es entstebt dus Lacton der Dich)or-j:oxy-o-hydrozifnn<t-

earboasHare,
CO

CeHt >0

CH.COt.COOH

welches sieh auch direct aus Cbtor-p-naphtochinon bildet. Der

MeebacisniMS der Reaction kann demnach nicht zweifethaft sein, der

Chlorkalk entzieht dem Dichlorid zunacbst SatzeSure und reagirt dann

weiter mit dem entatandenen Cbtor-uapbtochinoa ').

ExperimecteHer Theil.

a-Naphtochinondichlorid

(~ et- Diketo -pp dicbtortetrabydronapbta)ic),
CO

~-CHCI

CHCI
»

CO

«-Naphtochinon wird in 15 Th. Eisessig getoat, die Lôsong
mit Chlor gesiittigt und einige Zeit stehen ge)a<een. Die Abscheidung

') Dièse Berichte 27, 734.
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f?'?"
o

des Mhwer tostieben Additioneproductee beginnt schou wNhrend des

Einteitens, aie ist nacb einigen Stunden vollendet, doch achadet

tangeres Stehen nicht, da die Verbindung von Chlor nicbt angegriifen
wird. Das abgeschiedene weisse, kryatatHnieche Product wird ab-

filtrirt, iiuniichst mit etwas Eiseseig und dann mit Aethtr gewaechen,
wodurch es genugend rein erbalten wird.

Da< Dicbiorid, CtoHeOtOta, ist in Alkohol und in Aether

aehr achwer tSatich, etwaa leichter ioet e8 sicb in Benzo). Cbloroform,

Aceton und beiesem Eieeesig; aaB tetzterem kano es utnkrystattJBirt

werden und bildet dann weisse, prismatiache KryetaHe. welche unter

Zersetzung bei ]76" 8ch)ne):en.

Analyse:Ber. furCtoHeO~):.

Procente: C 5?.<2, H 2.64, 0 30.91.

Gef. » &Z.3I, 2.S1, 30.82.

Das Dichtorid spattet leicbt ChtorwaMerttofF ab und geht in

das bekannte Cbior-K-naphtocbinon vom Schmelzpunkt HT"

über; ein AuBtausch der Chloratome gegen Sanrereste oder g?g<*n

Hydroxyl ist deshalb nicht mogtich. Sehr glatt \'n)tzieht aieh der

Uebergang in Chior-a-naphtochinott beim Kochen mit Natrium-

itcetat und Eisesaig; die Ausbeute iat gut, die Verbindung nach dem

AusfaUen mit Wasser genügend reic.

Das Ch)or-«-aaphtocbiuon bildet mit Cb)or kein Additions-

product, wird es in EiMssigtBBnngmit Chlor behandelt, M enteteht

Dichtornaphtochinon, CtoHtC~O:, welches anf dièse WeJBeIeicht

erhalten werden kann. WahrMbeinticb findet anch hier zunachst

Addition von Chtor statt, aber das entatehende Product wird sofort

Sa)xsanre abspalten.
DM Dichlorid, CjeHcOtC~, tauscht kein WM8MMton'atom

gegen Halogen aus, auch bei andauernder Einwirkung vo)) Chlor und

Brom bleibt es um'erandert; ebenso wenig wird ea Ton Ch)orha)k-

iBsung angegriffcn. Alkali fiihrt es, wie nicht aoders zu erwarten,

allmühlich in Chtoroxynapbtochinon, C)6Ht(OH)CtOs, ûber.

«-Naphtochinondibroand

(f:K-Diketo-dibromtetrahydronaph(atio),

CO

CHBr

CHBr

CO

Bildet sieh ebenso leicht wie die entaprechende Cb)orverbiodnng,

ist aber ~iet leichter ttMnch nnd scbeidet sich erst beim Abdunaten

des LSMngsmittets ab. Zur DarsteOung tfist man u-Naphtocbinon

in 10 Th. EiseMig, versetzt in der Kâlte mit uherschuMigcm Brom
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und )aMt bei gewShnticher Temperatur in einer Schale verduneteo.

Dae Dibromid aebeidet sich a)~ weisse Kry6ta))maMe aos, welche

durch Absaugen vou der Mutterlauge getrennt und durch Umkryslal-
lieiren aus heiesem Benzin gereinigt wird.

Das Dibromid, CteH<O~Br), bildet weisse, breite TaMn oder

BtStter, welche unter Zereetzoog bei 92" achmelzen; es ist luft- und

Uchtbeet&ndig,fSrbt eicb aber beim Aufbewahren ha Exaiccator bald

violet.

Analyse: Ber. Procecte: Br M.~9.

Gef. » 50.28.

!n seinem ohemischeH Verbatten gleicht dne Dibromid durchaus

dem Dichlorid, es verliert Mbr teichtBt-omwasMfBtofr und geht in

Brom-n~phtochioon über, welches auf dieMmWege teicht dur-

gestellt werden k~ttn.

CO

CBr
Brom-<t-H&phtoch)non,

CH

CO

Man toat dus oben beschriebene Dibt'omid in EiseMig, ftigt

ubersobueaiges Natriatnacctat zn, kocbt kurze Zeit und f&))t mit

Wasser ans. Durch UmkrystaUi~iren aua beis&em Alkohol oder

heiMer verdSnttter EssigeSure wird das Product gereinigt.

Das Brom-a-naphtochinon bildet kleine, compacte Krystalle
oder Nadeln von gelber Farbe, welche bei UO" achme~ea; in Eis-

essig, Chtoroform, Aceton ist es leicht tosjich, ebenso in hetssem

Alkohol, schwerer loat es sich in Benzin nnd in Aether.

Analyse: Bor. Procente: Br 3i}.73.

Gef. » t :i3.3(i.

ïn chemischer Beziehung stimmt die Bromyerbinduttg durchaus

tnit der Chiorverbindung fibcrein; in eMigMurer Lus~ng mit Bron

!.Mhandek, bildet sich das vou Miiter direct aus «-Naphtochinon

dargcsteUte Dibromnaphtochinon, CMHtBrsO~ (ber. Br 50.61,

gcf.<).(); pCt., Schmp. 2IC", Miner 2i~).

Wassriges Alkali verwandelt das Bromnapbtochinon langsam in

Hromoxynaphtochinon, rascher vottzieht aicb die Umwandtung
bei Gegenwart von Alkohol; in easigsaurer oder alkoboliscber Losung
fttit Anifin behandett, entsteht AuitidobromnapbtocbiMon

CO.CBr

~CO.CNHCtHi

(Schmp. ]94°) identi~cb mit dem von Miller aus seinem Praparat
ertfftjtcnen.
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~-Naphtochinondichtorid il

(M~-Diketo-«~'d)ch)ortetrahydrot)aphta)!n)

CO

-.<'

%CHCI

CHCt

~-Naphtochinon wird in 10 Th. Eises<!g sufipendirt und solange
Cbbr eingeleitet bia attes ChtHon mit ge)b)icher Furbe in Lôsung

gegangen ist, dann wird, wenn nôthig, filtrirt und die Lôsung sofort

auf etwa 30 Th. zerkleinertes Eis ge~oBsen, wodurch Ansscheidong

des Additionaproductes erfotgt. ht attes Eis ~eschmohen. so wird

abgeeauRt und mit EtBwaeaer nachgewa8chen. A"6 dem Filtrat tfiast

sich durch Zofatz vou Wasser noch etwas Monochtor-ff'~aphto-

e h in on, entstanden durch Abspeitung von Sa~ftaure, g<'winnen.
Die Ansbeute vom AdditioMproduct bctragt über 90 pCt. der

berechneten.

Das ~-Naphtochinondichiorid bildet, auf angegebene Weise

dargesteUt, weisee B)atter oder breite flache Nadeln, welche WaMer

enthatteu; in Aether i6t es leicht, in Chloroform Bchwer Metich, aue

heiseem Benzol )Se&tes sich umkrystahisiren, man erhatt schwach

gelbliche, warzeuRirnuge Krystattaggregate, welche nnter Zersetzung
bei 86" scbmetzet) und im tufttmcknen Zustand der Analyse nach

3 Mol. Wasser entbaften.

Analyse: Ber. ftr CtoHeOaC).),2H:0.

Procente: C 46.29. H 3.80, CI 2(:.7a.

eef. » 4t).30, 4.46, 26.53.

An der Luft hatt sich die Verbindung ziemlich unveWind'*rt,sie

nimmt nur eine schwach TothHcbeFarbe an; beim Aufbewahren ûber

SchwefetsNut'ti oder Chtorfatcium wird sie unter Abgabe von Salz-

saure baid braunroth. Ein Austauech der Chloratome gegen Hydroxyl

oder gegen Sâurereste gelingt hier ao wenig wie bei der et-Verbindttog,

immer findet Abapattong von Saizeaure statt, es genSgt hier schon

ein Erwarmfn mit Alkohol oder mit Eiseasig'). Auch Sodatosung

entzieht SatzBaure, wabrpcd Alkali eine Spattung desRinges herbeifuhrt

(vergl. Einleitung und unteu). Von Chtorkatk wird das Additions-

product nur iangaam angfgriHet), die Losang acheidet aufZuMtz von

SatzaSure das sehon fruher von uns ans Monochfor-napbtochinon

erbaltene Lacton der Dich)or-oxy.o-hydrozimmtcarbon-

saure:

,co

CeH~~ 0 ab~).

CH.COt .COQ H

') Diese Berichte~7, 733. ') DiesoBcrichte 27, 738.
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Der Vertauf der Reaction ist iu der Einteitung besprochen.
~<K<p!tM/iyooKMAte~o- ~attfe. Beim ErwSrmen mit wttMfiger

schivefliger Saure gebt das Additiansproduct in Monochtor-p-
hydronttphtochiuot)') iiber, welches beim Erkatteo in fxrbtoaen,
bei HG" schmeizenden Nadeto eichabscheidet. Mit Hiitfe vou ËMi~-
~reanhydrid und NatriufHucetat liess M sicb teicht in dis Diacetyl-
verbiodung iiberfabrea. WeiMMgtanzende Btattcbfa von t49" Schmetz-

punkt, in Alkohol und in EisessiK leicht Mstich.

Analyse: Ber. fur C,oHsCI(OC)U30),Ct.
Procente: 0 ~.7~.

Gef. » ]~.9i'

A't'n<p<rA'x~MM.l/a/t auf ~-A'~A~ocAMcn~eA/orM.

Monochtn)'- o vioytbcnzuyicarboMBiiurf'.

p ,CO.COOH
~"<<cH:CHCt.

Die Sputtuog des Dichtorids durcb Alkali vo))ziet)tsich wenig
glatt, da gteichzeUi~ auch Chior-nuphtoebinou entsteht, welches
durch Alkali weiter Vt-randert wird. Die beaten Resuttate erbiehen
wir auf fotgettde Weise: das friseh bereitete Dichlorid wird mit
Wasaer taogiichst feiu verrieben und nun nacb und nach it) einen

grossen Ueberachuss zehnprocentiger Natroctau~e eingetrageu, welche
reichlich Eis~tucke ectbtitt; a))mab)icb Hndet Lusuttg statt und die

Ftussi~keit nimmt von entstundenem Chioroxyuaphtocbinon eino
braMrothe Farbung an. Mau sauert mit Sahf-aut-e schwach an, wo.
durch harzige Substanzen abgescbteden werdef), filtrirt und vcraetzt
nuu mit viel cocc. Satzsaur):. Heitu Steben scheidet sicb die ent-
standece Snnre bisweileu in NSdetcbpn, meiet aber Stig aus, ein
Theil bleibt in LCeung und wird mit Aether ausgezogen. Die Reini-

gucg der Saure gelingt am beeten in der Weiee, dass man in Baryt-
waMe)-iusf, durch voraichtigen Zusatz von SatzeSure Verunreinigungen
aasfattt und dann er<t stârker ansauert. Ju der Rpget muMen diese

Operationen einigemai wiederholt werden. Die letzte Reinigung ge-
schieht durch Utnkry~ta))M)fen aus Benzol-Benzin.

Die SSure bildet feine, deutlich gelb gefarbte Nadelu, welcbe bei
102–103" schmetzeo! in den gebrauchtichen LosungemitteinnntAu!
nabtne von Benzin ist sie leicht )os)ieb; unter WaMer sebmilzt sie
beim ErwSrmen.

Analyse: Ber. far C~H~CtOa.

ProceuteiC 57.UO, H 3.35, Ci 16.83.

Cof. » B ~6.87, 3.58, » 16.40.
beim Titriren mit '.[o N. BnryttosMg verbrauchte 0.22GUg S~r. 10.70c))<-M
wahrendsich fùr 1 Aeq. )0.76ccm bereebnen.

') Diese Berichte Ht, 24i)8.
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Bei der Oxydation giebt aie KohtenaSttM ab und geht in Mono.

ehtor-o-vinytbenzoSsanre über.

Monochtor-o- tinytbenzoCs&ure

COOH

~CH:CHO.

Man )o9t die BenzoytcarbonBNnreCtoH~CtO! in EMOMig und

~rwHrmt mit iiberschueaiger Chromsâure bis di& Kohtenaattreentwick-

!ung aulhiirt, auf Zoeati! von Wasaer fattt die entstandene SNare aua

und wird durch UnthryetaXiairen aus heisser verdûnnter Essigaaure

gereinigt.

Weisse B)atter und Schuppen, bei !5t–152" schmetzena, in

Aether, Alkohol, Eieessig !eicht )o6)ich

An&tyM: Bw. fur C.H;C)0.).

Prooente: C 59.18, H 3.M, a I').42.

Gef. » 59.)2, 4.to, )8.92.

Durch Réduction geht die Smtre in

C*QOH
o-AethylbenzoSeNure C(jH~< trCQHs

Sber, wir haben mit Jndwasserston' und Phosphor erhitzt und dann

ans heissem Wasser umkrystallisirt. Die erbattene Saura bildete weisse

gianzende Bfattoben, welche bei 68" schmohet), sie stimmtB in allen

Eigenschaften mit der SNure Bberein, welche der eino von uns ans

hoher gechlorten o-VinyJbenzocsaaren orhalten hat~).

Xaphtochinondibromid.

(f<Dibrom-diketotet)'ahydrnnaphtatin)

CO

.ce

CHBr

CHBr

Diese Verbindung bildet aich ebenso leicht wie die Chlorrerbin-

dung, ist aber viel MbMtNndiger. Wird ~-Naphtochinon in Bis-

<Mig vertheilt und Brom im Ueberschnss zugefügt, so tritt sofort

LoMng ein und nach (-iniger Zeit scheidet sich das Dibromid in

rechtwit)k)igen, klaren gelben Tafetn ab, welche, wenn aie tanger

in der Ftnesigkeit bleiben, eine ToustËndigGZersetzung unter Bildung

brauner oder achwarzer Substanzen erleiden. Sicherer gelingt die

Darstellung, wenn an Stelle von Eisessig Cbtoroform angewendet

wird, nach dem Zusatz von Brom t&sst man die klare LSeang ver-

dansten, wobei eine dicke, braontich-getbe Masse zaruckbtcibt, welcbe

beim AnrBbren mit Eisesaig kryatattinisch wird, man saugt ab und

') Diese Berichte20. 2057.
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wiischt erat mit EiMssig, dann mit Aether aua. Durcb Msen in
kaltem Benzol und Zuaatz von Benzin kann Bienoch weiter gereinigt
werden, man erhSft kleine getbe Krystalle, welche bei 65" unter

Zersetzung schmehen.

AnatyBe:Ber. fur CtoBeNiOBr~.

Procente: Br 50.29.
Gef. 4i).45.

Dae Dibromid kann nicht aufbewahrt werden, beim Liegen an
der Luft oder im Exsiccator tritt sebr bald vottsMndige Zeroetzung
unter Bildung schwarzer Producte ein; in Chloroform, Aceton,
Benzol ist es leicbt, in Itattem EiaesBig und in Benzin schwer !os)i<;h,
die LoSHngea zerset~en sich leicht. lu Alkohol gejo~t, epattet es

glatt BromwMfierstoff ab und geht in Brom-Mphtochinon iiber,
ebenso beim ErwNrmen mit EiBfssig.

606. M. Siagfried: Ueber Fteisoha&tn-e.

(EingegMgeaam t3. October.)

!n Fortführung meiner Untereuohungen') über die Fieiachsaure,
deren ausRihrtiche Mittheilung demnËcbct im Archiv fûr Anatomie a.

Physiologie, PhysioL Abtb. erfolgen wird, bin ich zu folgenden Re-

euitateo gelangt.

Die FteiMMure, C)oHiiN)Oi. ist, mit PhoephorsSure gepnart,
aie PhosphorHeischaSare im Mueket enthalten. Von dieser Phosphor-
iteiMbeSure lassen sich in Wasser leicht )(is)icbeKalk- ond Bttrytsabe
daretellen. Diesetben Mrsetzen sicb beim Kochen ibrer wSMngen

Loaungen unter Abscheidung von Calcium- bezw. Baryumphosph~t.
Sie bildet eine in Waaaer untostiche Ferriverbindung, welche zur

Dantettung der FteiaebMure aus Fteieehextraet dieot. Durch Zer-

setzuog deraetben mit Barythydrat erhitlt man das Barytsatz der

FIeisehsaare, aus diesem durch Schwefetsaare die Saure selbst.

In der Eiaenverbindung der PhosphorneisebaSure, dem Carni-

ferrin, ist das Eisen (ca. 30 pCt.) in ahn)icher, hatbfester Bindung

vorbanden, wie in den Eisenverbindungen der natütlichen Nabraoga-
mittel. Denn dM Carniferrin ist in Alkalien tosticb; in den ver-

dûnnten alkalischen Losungen erzengt Schwefctammoniam aicbt sofort

einen Niederschtag oder Pine FarbenverSndemng, erst a))mtih)ieh

sehaidet sich Ferrosulfid ab. Ebenso findet in den mit Ef!8ig!<Sur&

aagesauerten Losungtn auf Zuaatz von FerrocynnkNtium erst bei

titngerem Steben oder Erbitzet) die Bildung von Bertinerbiau statt.

') Berichteder k. sScbs.GeseHsch.d. Wissenschaften. Math.-pbys. KI.

1893. S. 4S5-4S9.
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Diese Eigenaehaft des CaruiferrioB, das Eiaeo ia hatbfester Bin.
dMg zu enthalten, tieae vermntbea, dass das Carnifcrrin ebeoso wie
die Eisenverbindungen der aatfirtichen Nahruagsmitte) resorbirbar sei.
Die hierabar von Herrn Dr. Hall ausgefubrten ThierversMhe haben
diese Vermothong auf das GtSnMndste bejitiH~t. Das Carniferrin
iet vo!i)g unMbMtich.

Die Fteiechaaure ist eine f'iubaoiMheS&nro, Me bildet mit Basen
nnd Cat-bonaten Satxe, von dencn da&Zinkeati!, (Ct.N~OtHn~Zn,
das Kupfersalz, (Ct.NgO~H~Cu, das Barytsutï, (Ct.Hn!S!sO;),Ba
+2H!,0, das Sitberaa)ï, CMN90;HiaAg,+2H:0, anatyeenrein
dargesteUt wurden. Saare und Satze kryataJJiBirM beim Erkattet) der
heiaa gesattigtm aXtohotischen bezw. wSssrigen Losungen in Individuen
mit undeutlich auBgebiidetenKrystaUaHctMt). Besondera ist das scbwer-
tMcho SitbfMatz, in wetchett) das xweite Silberatom jedenfalls an
Stelle eines tmidwasset-stoa'ittomBder Saure steht, charakterutiecb.

Die FteiMbBaut-e addirt 1 Mol. SatMËure. DieseB Additions.

product giebt mit Sitbernitrat kein Chlorsilber; dMsetbe entsteht erst
beim Erbitzen, namentlich bei Gegenwart freier SatpetereSure. Diese

Eigenschaft der FteischiSare spricht für das Vorhandensein einer

doppetten Kohtettetotrbindung.
Die l'ieischeaore stimmt in ZusammeMBetzongund Reactionen mit

dem Antipepton aberein.

Indem ich auf die AMfShrungen in meiner fmsfiihrtichen Mit-

'heihng verweiee, wi)t ich nur erwgbnen, dass M mir attch gelung,
FteiscbsSnre unter den Produeten der tryptischen Verdauung nachzu-
weisen.

Die Endproducte der pankreatischen Verdauung sind also durch-

weg übersehbare einfache KOrper.
Die KrkennMng des AntipeptoM ats eine einbasiMhe Satu-e von

der Formel C)eN30j,H;t )aMt die Holfnung eotstehen, dass wir vou
diesem aufsteigend auch xo einer Forme! für diejenigen Producte
der peptischen und tryptischen Verdanung, welche in Zusammensetzung
und Reactinnen dem Eiweiss noch ahuticher sind, ais das Antipepton,
gelangen werden. Der Schritt von diesem xun] Eiweiss ist dann nicht
mehr gross. Wir werden ermathigr, zur ËrfnrMhung der Constitution
des Eiweiss die Producte des aHm&h)ichenAbbaaa durch die Enzyme
xu studire".

Leipzig, ChemiscbesLaboratnriumdeaphysiotogiMbenInstitntea.
Octobfr H(94.
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Me. Lothar Meyor: Ueber Aoetylen, eine Warnung.

(Ein~e~ngen am 13. October.)
Bekannttich kann n.an Knatigas ..nd andere explosive Miachungenvon brennbaren Gasen mit g~rade z-.reieheudem oder wenig über-

BchuM.gemSaucMton-,Chlor u. s. w. ohneGelithr in otfenen geraden Glas-
cytindern verp.,))-e. wenn nur das Gef.i.s keinen verengten
Httts bat, gpgen weichen dcr Stoss der Explosion dMeken wurde M)
habe die8 Expriment sehr haufig mit WaM~toH-, Kobtenoxyd.
Grubengas, Aethylen, Aethao und anderen Gusen in etwu 4em weiten
gemden Gtascytit.dern au~efOhrt, ohne daM mir je ein Unhn zn-
ge~tossen wSre. A)~ ich aber im ktzte.t Sommer Acetylen mit
M.en. etwa 2- bis 3f.chen Vohuuen SauMstotTin einem eben sotch.n
Cylinder M oR-encr Ftamm~ entzundete, wurde dns GefK9Bin meiner
Ha..d .“ un~ihiige Stücke zerschmettcrt, njunenHieh Mch der Hb.r
~cm d.ckeFMS des Cylinders in wenigsteus ebisSStiicke zerrissen
Obwohl ich, im VertMMn i~f die Sicherheit von VeM.,chen dieser
Art, kein schOtxendMTuch nm den Cytinder gewickdt batte, sondern
denselben nnmittetbar in der btoasen Hand hielt, wurde diese doch
nicht im genngM.n vertetzt. Der Stoss geg<.ndie Hand war gar nicht
bMonders stark; auch wurde der Cylinder nicht in schmale seiner
LangMxe parullelo Splitter, sondern in gauz nnre~tn.&ssige Stücke
zemMen. Der Druck auf .ei,.e Wandungen kann also nicht eehr
groM gewMen sein; un. 8o groMer abc. war offenbur der Rücksloss
der explodirenden Gm.n.tSM gegen den Boden nnd Pass des CyHnders,da or diesen, trotz seiner Dicke, in viete Stücke zerriss. Der Knatt
war ein sehr heftigcr, so dass einer der Z.thorer, der ziemlich weit
vom Hxperimentirtisch entfernt sass, nachher erz&htto, cr habe mich
nach diesem Kna))o nur weiter sprechen sehen, aber nicht horen
konnen, weil ibn der Knatt für kurze Zeit (anb gemacht habe.

Dass Acetylen sebr heftig t-erpun-t und leicht die Undiometer
zerschmettert, ist iangst bekannt'). Auch haben Scubert und ich')
gehtnden, dass es mit Saueretoff gemischt bei einen) erheblich gerin-
geren Drucke entzundHeh ist ats aHe anderen brcnnbaren G:Me
Acety)enkna)igas verpufft schon bei einem Druck von 32 mm Qoeck~
9itbe)-, wahreod WasserstofTknatfgas mindMtens )00 mm vertangt und
Kobtenoxyd mehr ais 200 mm. Aber in diesem Verhalten liegt noch
keine Erkfarung des grossen bei der Explosion in einem offenen
Cylinder entstehenden Druckes.

Man kônnte nun xuaSchst vermuthen, daes die Entzündung sich
in dem so leicht ent~indtichen Acetylen schneUer verbreite ats z. B.

') Vgl. E. Y.Meyer, Journ. f. prakt. Chern.[2] t(), 3-23.
") Ann. d. Chem. i8S4, Z2C,9.5.
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in dem weniger heftig exptodirenden Aetbyteo. Indeasen haben

Berthelot und Dixon') Bberetoetimmend gefmtdeo, daM die Ge-

acbwindigkeit, mit welcher die Explosion aich im Aeety)enkaa))gase

fortpHanzt, nichterheblich grSaaer Mt ?(< die in Ko~ttgMaM Gruben-

gas oder Aetbyten und Saaentott' und viol kleiner ats im Wasser-

BtofTknattgaee. Es kann atao die Raschheit der Ëot!:fioduag nicht die

Ursacbe der SuBBeratheftigen Explosion sein.

DieVerbrenuungBWtirmH des Acetyteas iat kleiner ats die z. B.

des Aethyleua; denn )Mch J.Thomeen~) giebt ein Motecutargewicht

Aoetyien 310050 cal.

Acthylen 333350

Berechnet mun aber mit den fut niedere Temperaturen gefundenen

Werthen der epec. Warme bei coust~ntem Druck, für Wasserdampt

0.4805 und fOr KobteMSure 0,2K!9'), die theoretischen Werthe der

VerbreonungBtempet-atHren, so erhgtt mat) fur

Acetyteu t) !8<)<'C.

Aetbylen 9)CO"C.,

also fut- Acetylen eine nicht uttbedeMtendhohere Temperatur. Bokannt-

!icb aber werden diese hoben Warntegrttde, der vorher pintreteoden

Dissociation wegen, gar nicht erreicbt. Vielleiclit liegt aber der

Unterachied bei der VerbreonuM~ beider Gase darin, daM auf zwei

Volumen Kohlensiiure Aethylen zwei, dus Acethylen aber nur ein

Volum Wasaerdampf tieFert. Mocht tuan die woht nicht UMut&Mige

Aottahme, dass dieKobtensauteerBt beihubererTemperuturdtssociu-t

werde n)s der WasBerdampf, 8'<wSrde fo)ge<),daes die Verbrennung

des Acetylen8 erst bei einer hoberen Temperatuf zum Stillstand kame

ah die des Aethylens. )ndessea ist es doch sehr fragticb, ob hierin

wirk-lich der Grund der ungleich heftigeren Explosion des Acetylens

geaucbt werden darf.

Zweck dieser Zetkn ist bimpteaehttch, Experimeutatoren vor dieser

etwas getahr)Ichen Verpuffung zu warnea.

Tü bingen, im September 1894.

') Vgl. Dixon, On thé Rato of Explosionin Gazes,Lond. P)tM.Trans.

t8M, Vol. 184, p. 110.

TitermocuemiecheUntorsuchaugen,Bd. 4, S.M.

3) Alex. Ntutn&nn, Ann. d. Chem. 1867, 142, ~G.
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607. Lothar Meyer: Ueber die Darstellung der Paraffine.

(Emgeganganam 13.October.)
lm vorigen Jabrel) habe icb mitgetbeiit, dMe eecunditres Hexyl-

jodid Mannit beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid nicht das er-
wartete normale Hextu., sondern Butan tieferte. Die damats in Auf).

.cht gestellte weitere Untersuchung diM.r eigenthSmtichen Spaltungbat Hr. Fritz Ktoge!') im hiesigen Laboratorium ausgefuhrt. Es
ù.t s.ch ergeben, dass nicht. wie .nfangs vermuthet wurde, die
Stellung des Jods den Ort der Spaltung be.timmt. sondern diese
wesentlieli von dem angewandtcn Warmegr.d abbSngt. Je hSher
die Temperatur, desto weiter geht die Spahung.')

Sowob) pnmRre wie eecundSre und terti.re Jodide geben mit
Atuminiumehlorid im geechto.~Mn Rohre nur P.r.ffine, w6hrend
in offenen Getasscn bekanntlich nur Olefine enteteben.

Die Temperatur, bei welcher die Abspattung des JodwaMer.tof}-.
und deB.M roducirende Wirkung beginnt, ist j. nach der Natur des
A)koh.irad,M)a sehr ver8chiedeti. Wabrend te.tiSres B.,ty)jodid schon
bei Mitteltemperatur zu B~tan reducirt wird, veriangen andere Jodide
e.neErhi(znngauf80-)30<'C.

Nachstehende Tafol giebt eine Uebersicht der angeateUten Ver-
suehe.

An~ewMdt Temp. Produit

N-Propyljodid

f

tSÛ'
Propan

JMpropytjodK) )450 »
N-Butytjodid Mo" Butan

SM.Butyijodid S0° »

:>
"!0"

u Propan):> 2250
Tert.Butytjodid 30° Butan

» !'t0"
PropMnxtweaigButan» IWo

Propan
koan~jodid )~<' Butan

Soc.Hexytjod.d 80" HexM
M" HexitnmitwenigButim

»
» '~° Butan mit wenig Propan» » 22Õo PropanS.c. Octy~did ~o 0

Ans d6Me)ben geht hervor, dass man nach der auf die K8hn-
te.n

MbeBeobachtang~) gegrundetea Méthode &Meinem and detMeJben

')DiMf!Berichte2C,2070.

Inaug.-Dias.Tûbingen 1894; Ann. d. Chen).282, ]SM.
Vergl. 6nstttvson, diese Barichte 14b, 2619.
iMng.-Diss.Tithingen t883; diese Berichte tea, 560.
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Jodide, je nach der Temperatur, verschiedene ParaMne erhattan kann.

Bei Einhaltung der richtigen Temperator eind aber diese in sebr

reine m Zustand zu gewionen. so dus!) die Methode ats bequem

und ituogiebig empfohten werden darf. Bemerkenawerth iet, daee das

Propan jeder weiteren Spaltung ectbet bei 225" C. wider-

steht.

608. Lothar Meyer: Die niederen Paraffine:

Aethan und Propan.

(Ei[tgegan~6nam 1S.October.)

Von den niederen ParufSnen iet biaber beaoaders daBGrubengas

auf seine pbysikatiechen Eigenachaften im HSseigen uad featen Zu-

etande untersucht worden. Von den Butanen und einigen der foigen-

den Glieder sind wenigstens die Siedepunkte und z. Th. die Dichtig-

keiten bestiomt. Vota <iSsaigeoAethan und Propan war fast nichts

bekannt.

Dieae LNcke QnMrer Kenntnisse auazafuHen bat auf meine Ver-

ootassang Hr. Ad. Hainlen 1) unternommen, indem er Siedepunkt,

Dampfspannong, kritische Temperatur, kntMchen Druck und Dichte

im niissigett Zustande fûr Aethan und Propan bestimmte. Ueber

einige seiner VerMche babe ich scbou YortHttBgberichtet~); doch

haben sicb die Zah)en durch noch angebracbte kleine VerbeMerungeo

Beitber ein wenig geândert. Die endgattigen Ergebnisse sind in nach-

stehenden Tafeh) enthatfen.

Diehte im tropfbaren Zuatttnde.

TetnponHar''C. `
0° -+-M* tO.o" )!)" ]5.9°

nicht<:des AetkMs 0.466 – O.S9C –

l'rapao! O.M); O.M4 – O.MO 0.5!9

Die Dichte des HuMigen Methans iet nach Ot~xewsk) 0.415 bei

164" und die des ÛBsMgenButans nach Ronatds 0.60') bei O".

') Ineag.-Dissort., Titbingen 1894,A.nn.d. Chem.~S2, 1894.

Dièse Berichto2R, 2, 2070.
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Dampf~pannong.

Temperatur
Druck Atmoipharet.

°C. !–
-––––

Aethac Propan

Y

89.5 0.95
-3? t.O
-S3 ).S
-3t H.O
-20 14.5
-19 2.7

15 3.1
-tl )M 3.6
– & 4.1

4.8
0 23.3

+ t 5.1
+ 5.5 – 5.9
+t2.5 f.t
+'5 :!2.3
+22 – 9.0
-t-3-).5 50.0
-t-M t7.0
+ S5 35.0
+t08 48.5

Der Siedepunkt des Aethans ist 89.5 "C. bei 0.735 m Druck,
der des Propans 37 "C. bei 0.760 m. Dièse Zahlen liessen sicb

MgetSbr vorausaeben. Da der Siedepunkt des Methans nach Ote-
zeweki – t64", ttach Wrobtewski – [60", der des normatet) Ba-
tana +1" nach But)erow und der des normateu Pentana +37"
nach Lachowicz ist, so ergab eine einfache, am Besten grapbMche,
Interpolation, dass die Siedepankte von Aethan und Propac in der
Nahe von 90" and – 40° Hegoawurden. Diese Vorauesicht wurde
durch die Beobachtun~ bestatigt.

Kritische Daten.

JAethan Propfm

DerM.eniMMwMttadeHt.tiohbei +3g'* –j~tO~
Gas und Nussigkeitzeigcn noch verschiedoneDiebte bei 33° t09''

sindgteichdichtbei. 40° 110"
Die NebotbiMungbeim Abkûhlentritt cin bci 34. t03"
BeidiMerTempemtttrbctragtderDmek oOAtm.~S.SAtn)

Fur Methan wurde gefunden von:

KritischeTempemtttr KritischerDruch

Otazewaki –M" 55Atm.

Dewar –96° 50 »
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~e ""mso~~oDer Abetand des Méthane vom Aethan ist in allen EigeoMhafton

~roMer ats der vom Aetban zum Propan.

Ueber die Eigenschaften der Butane, deren Untersuchung in An-

grif}'genommen ist, hoH'e ich bald auch nSbere Mittheitnng machen

i!Hkocnen.

509. ItOth&rMeyor: EinTrookenaohrankohenaus Aluminium.

(Eingegftngenam t3. Oetober.)

Die ausgezeichnete Warmetaitung und die Lohbeatandigkeit des

Aluminiums baben mich verantaMt, die fruher beacht-iebenen Luft-

bader') statt aus Kopter oder Eisen, aaa Aluminiumblech macbea

zu !aMen, soweit nicht feuerfester Thon zu ihrer Heretettung dient,

DM Aluminium hat sich dabei ausserordeotUch gnt bew6hrt. Nament-

lich zeichnet es sich vor dem Kupfer dadurch ans, dass die steta

vcrhaodene obetfiScbtiche Oxydachicht sehr dünn bleibt und nie ab-

b)Sttert.

Da die nur von oben !:ug:!ng))chenfrSher bescbriebenen Trocken-

kSsten fur manche Zwecke uobequem aind, on habe ich anch ein

wurfelformiges Trockenscbrankchen mit seitlicher Thûr hersteUen

lassen, dcasen Einrichtung ans nebetMtehender Zeichnung eraichttich

iat. Die Heizung gescbiebt, wie bei den anderen LuftbSderc, durch

seittich angebracbte verstellbare Messiagrëhreo, ans deren LBchern

kleine btaue Fiammcheo brennen. Die Verbrennung9gMe durchziehen

it) der frûher angegebenen Weise die dreifuchen, ans A.tuminiambtech

gefertigteti W&nde so wie den Boden, die Decke und auch die eben-

t'aUBaus drei Blechlagen gefertigte ThBr (die in der Xeichnung nicht

Diese Beriohtc 1883, t<t, i087, 1889,22, 8'
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gaox richtig wiedorgegeben ixt), um endlich an der der Thûr gegen-
uber!iegenden Seite auMotreten.

Die Temperatur im Inneren des Kastens iat aoBserordentticb

gteieboSeeig, wozu auch die gute WSrmeieitMg des Aluminiums das
Ibrige beitrRgt. Mit zwei Paar BreunerrShren, deren eines je G,
das andeM je 2~ FtSmmchen giebt, kann man Temperaturen zwiMhea
etwa 70" und 330" C. erzeugen und boliebig lange constant erhatten.
Die Rùhreupaare lassen sich leicht gegen einander aH8wecbse)o. Dae
rnit je 6 Locbern giebt io Miner tiohten Stellung etwa 70–80", in
der hochsten ungefahr !70"; das mit 22 Loehern m der tiefstet) Stelle
und mit verkleinerten Flammen t60< in der Mcbsten 300 3300.
NatarHch musa der Gasdruek durch einen Regulator constant erhalten
werden.

Der Apparat iet vom Mecbaniker Edmond Bithier hier zu be-
iiieben.

Tubingen, U.October t894.

510. Lothar Meyer und Karl Seubott: Ueber das Ver-
hSttniss der Atomgewiohte des Wasseratoffs und dea SauerstoS'a.

(Eingegangenam 13.October.)

Vor etwa einem hatben Jahre bat Hr. Ju)ias ThomBen Ver-
bucbe mitgetheitt'), durch welche ef das VerhSitniss der Aequivalent-
gewichte von Ammoniak und ChtorwaaseMtofT begtimmte. Er fand
fûr dasselbe im Mitte! den Werth:

NH~: HCt ==r == 0.4C7433,

d. i. eine um etwa 0.056 pCt. kleinere Zahl, a)s die sieh aus den

Atomgewichtsbestimmun~en von S ta a abteitcnde. Denn es ist nucb
diesen;

NHa:HCt = t7.0i:36.37 =~ 0.4G7C93~.

H(!) der sehr ~uten Uebereinstimmung der verschiedenen von
Tbomsen ausgeMbrten Versuche darf ans ihnec, voranageeetzt
<)ass aie keinen constanten, aHen gemeinsamen Pehter

enthalten, wohl gefolgert werden, daM biaber entweder das Aequi-
vatentgewicht dM Ammottiaks ein wenig zu groM, oder daa der Salz-
saure zu ktein angenommen wurde, wabrend freilich die Ergebnisse
der vorliegenden Atomgewichtsbestimmungen eher das Umgekehrte

') Xeitschr. f. phMi)<a).Chcm. t3, 398.

wcnnH 1 und 0 = ~.96: far H = 1 uad 0 = t6 erhttt man
(~KiT479.
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'h')r'n.r.t)!.1,t..).,hr~.X.n. t7S

vennmhen tieMen. So hat x.B. Stas s durchVergteichungvon Chlor-

amtnoniumundSitberdieVerhSttnioBzah)

NHt:HC( = 1?.03:36.37 = 0.46~22

gf'runden. die um 0.2 pCt. grSMer ist, ata die ans Thomsen'~ Ver-
suchen ab~teHete.

Es hat nun aber Hr. Thomscn aue ecim'n Verauchen eino

w<'it('rgfb<-ndeFatgerung gezogen, indem er aie zur BercchnHnR dea
V~rhiittoisseft der Atomgewichte von SaNerMoff und Wasserstoff ver-
wertht'te uth} zn dem Schlusse gelangte, d!t9B

H 0 = C.9H946 lt;,

t<)8f)innerbatb <)erGrenzen der unvermaidHehenFeh)er gleich 1 1Csei,
Es muss d)MM Ergebnisa ~erude Reg<nwartig uberrascheo, wo

zahtreicbe neapre Bestimmungen fast durebwt'g fEr dioses VerhRttnias

Werthcet-gebpn haben.diHzwischen 15.88 und iô.Mtie~enuud
daher deutlich gegen die \-iftfacb Yerfochtent Aneicht sprechen, daM
die der Prnut'achen Regal ~-nugendeZahi ]C.O()das wirkliche Ver-
))fi!tn)8sder beiden Atomgewichte ~enau wiedergebe.

Eine niihere Prufung tSsst nun priucipicih' Bpdenken ~egen die
vnn Hn). Thornseu aue seine;) HerechnMngen~ezogeoeo t'\)tgeruug<m
M&teig<;n.

Uo) das Atumgpwiehtsverhattnis 0 H bis auf eine Einheit der
zweiten Dccimate (d. i. det- vierten Xia'er) fe8tzustellen, wie dies
wm~ehenswerth erscheint. sind Henbachtungen ert'orJer)icb, dffett
Fch)t-r sich nicht bis in diese Stf))'- erstn'cken, also kleiner sind uls

').U) 15.90 = CM: t0t~;

mit a))d<'r<nWortet): der mügliehe !eh)er darf ein hnHjes TauM~d~t'-)
des Zll bestimmcnden Wertht: nicht uberschrcite)). Dieser Forderung
gM)'is:en aber di<' Thomseo'schct) Bestinunmtgt.n nicht, und zwar
.ms Ctunden rechtx'rischfr Art.

Die vf)n )t)tu gewiihlte Methode ist pine indirecte nnd leidet wie
alle s'))(;t)<;and'-n) Ueb'tanfh', das" a))c pxpcrinfcnfticn Febtcr im R~"
suttate tait verstarktem Gcwichte erechf-im'n. lm Yoriiegt-nde)) Fahe

liegt nuu die Unsicherheit, das crmittt;)te Vpr))!i)tnis.sr ais t'Hhtcrt'rei

angenomttx'n. io den b<'i cler AMreehnmtg benntzh-n Xahtenwcrthftt
der Atomgewichte \-uu Chlor uud Stickstcn, wie dies Hr. Th'trnscn

(at.t). 0. S. 404--4~)) ja selbst erortcrt. Aber er scheint u~s deh

H)'if;!i<;t)e))EitiHu~s die~pr Febkr~uetk, an~esichts der grnssen pn))ci-
))i~~t'-nBedeaUin~ der xn eoficheidendc;) Frasf, doctt zu g<'ritig an-

xHi-chtagen.

Hr. Thomaeh UerechtMtdasAMntgcwicht dMWasst'ratoû'e'.axa
(let Utt:ichun~:

H~~i-N
S–r
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iudem er in dieselbe den von ihm erauttettea Werth von r und die

auf 0 = tB.OObexogenen Atomgewichte des Chlors und des Stick-

stoffs einMtzt. Er erhiitt an, unter Annahme der Atcmgt'wiehte
CI = 35.457 nnd N == U.O-t), ffir H eine Zuhl, welche der Einheit

seh)' nahe kommt:

“
U.4674S3.3:).<57 )4.0t) ) 6.M& )4.04) ~.M4

~-0.4C?433 ~M5H7 ~MgMM–

Es sind aber die ZabtenwM'tho der Atontsewichte CI nnd N

Mhon tn der \'icrtcn ZitTer(der zwt'itea Decimale) uusicher, fatg)ich
ist auch im Z&h)er des Uruches, d. i. in der Differenz rC) – N, die

zweite Decimale, aiso schon die d rit te ZiffHr mtsicher. Ein Ffbier

von einer Einheit M dieser Ziffer maeht aber hier, bei der Kteiaheit

derDiSF<-ret)zschou eiu hathee Procent dtisWurthea uus, wahrend

zur bejtthe[)denEotscheMuag der Streittrage, ob daa Atomgewicht:-

verhSttnMiiYon Sauerstoiî und WMSSeretoffeine ganze Zabi sei, min-

destettseiuebisaufein hatbes Taueendstet reichmideGenauigkeit

vertaogt werden muss.

Zur Vcrdeutiicbung des GeMgten diene nachetehendes Beispiet,
in welchem, was innerbatb der Fehiergrenzen der Beobachtungen ge-
schehen kann, die benutxten AtomgewicbtaxMhiett H[)) nur je eioe

haUtcEinheitderunsicherenzweiten Decimate, also mu 0.005, grosser
oder k)einer angenommen aittd.

Man erbait daun, wenu CI = 35.457 ±: 0.005 und N = 14.041

0.005:

.j_ r.M.4M-_I4.04G_ tC.a7)~-14.04~ S.M5S 09972H
~.5MM7 2.M2M7" ''Ï.53M7'

Z

oder

,r.M.46~-)4.036_ t6.o7St-)4.03H_ M-tOi
029~.53~67 ~.53~<;7 2.53~67

Fiir H=:t 1 giebt erstere Aooabme 0==) 6.044 und die zw<'it&

C == i5.954.

Diese Zablen weichen von einander um 0.6 pCt. ibres Werthea

ab, womit woht erwiesen iet, dase ans deo bMprochenen, an sich sehr

dank'*))swerthen Versuchen das Verhattnis!! der Atomgewichte 0 H

nicht mit dem Grade der Sicherheit nbgeteitet werden kann, dass

ihnet) gleiches Gewicht wie den unmittelbaren Bestimmangen dieses

Werthes xaMme.

Die Schwierigkeiten einer Mcberett experimentellen Entscbeiduag

dieser Frage sind freilich sehr gross, da zur Erzielung einer die

viertR Zitfer einschtieMenden Genauigkeit 10-20 g oder HO–220 L

WaMerstofî gewogen werden muMten. Sma trug sicb, wie er dem

Einen von uns einmai mittbeitte, mit dem Plane, cin ganzea Liter

WaMer eiektroiytisch zn zersetzen und dea WasseMMfï an eioer sehr

grossen Plalinkathode abzuschetden. Er iat zur Ausfuhrnug dieser
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ns"

Riesenarbeit nicht mehr gekornmeil; vietteicht ermogtictteu die heute
in RrossHnStNdten M )ei<-htzuhabenden maehtigenetahtriMhen
KrSfn' anderen ForBchern die Amfuhnmg dcrsetben. Auch die von
KHiscr Uenutïtf PaUadiummethnde kann bei .'ioer Ausfa)))'t)t)giu
grnssftn Masefttat'H, wie siu ihr Urheber jetzt phmt, die von uns
nicht Mm wenigsten crMhnte EntMheiduoK dieser tbcoretiMh M wich-
'iRt'') uod intereSMnten Strcitt'rMge brin~M).

Wir durfun die Honnung h.-geo, dass der von uns steta mit

Hntftchicdeuh<.it\-ert)-<.tencStM)dpunkt,daMdioein~e)()gi!!chxu-
)S~ige Einheit der Aton.gewx.hte dao des WaSBarstn~ sein musa,
Hoeh bei unscren FaehgenosMn sich mehr und mehr wieder Battu
bricht ').

6U. Otto Fiaoher: Zur Kenntniaa der Orthodiamine. m.

[Mittheituaf; aus dom chem. Laboratoriumder UniversitStErlangen.]

(Singog~ngenam H. October.)

Die hier mitgetbeitten Vcrsttche bilden einige ErgiiozNngen xu
den früheren Abbacdiungen~).

10. Ueber
jï-Phenyt-o-nMphtytendtamin

(bearbeitet \'on A. Stoyo).
Bei Fortsetzung der von Fr. Schuckman)) (diese Berichte 25,

28~8) sowie von E. Franck (diese Berichte 2C, 188) ange8teliteii
Ut'terMebung wurden noch einigo Beobacbtungen gemacht, welche
die aus Aldehyden, SSuren, Phosgen u. s. w. eatstehenden riogformi~en
Kurper dieses Difunios bptreHet).

~-Phenytnaphtyteuharnstaff. 2 Mol. Diamin wurden in
abMtntem Alkohol getiMt und mit Mo). Phosgcn m BeMnH&tuxg
versetzt. Es schcidet sich idsbittd ein KrystaUbrei ab, welcher neben
dem s<t)z8!H]r(;nDiamin den Harnstoff cnth&tt. Letztorer wurde durch
Aethet- vom sittzsanren Shii! getrennt und aus Alkohol krystattiairt.
Der ~-PbeaytnaphtytenharnstoH'

~N:CO NH~
`CO

1.. .-NCsH~ cder ~N~1.

1 ,NC6H5i Ii

oder II.

i 'N Ha.U 'C~ 5

') So hat nenardingBzu unserer GenugtbMun);Fr. W. Ct~rke (Amer.
Chem.Journ. !(!. 3) die ZaM 16.0 ?)- 0 ~ts eine YortitaSgo,wittkiirtiehebe-
M~'hMt,von der man in nicht zn fernerZeit woh!aul' die phi)oMphisehbe-
RrfindeteH = 1 uborgehnnkônno.

') Diese Berichte 2R, t87, 338; 83, 379S.
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bildet tan~. farblose Priemen vom Schme~punkt M8". Der~-tbe ist
!iem)icb schwer tostieh in Aether, Atkohot und Benzol, Lft~teM
LoMng nuorMeirtMih,)ich.

DieHMtMndi~.itdcsKôrpeMgegeu
SSuren und Atkatien spricht ffir die zweite der au~sebenan Formetn.

Analyse: Ber.farCnHt.jNjjO.

ProceBte:C'!8.4,H4.(;,N)0.7.
Gef. »

'?S.t,).(!, xfO.S.

~Pbenyh)ftphti.nidazof.p),Rnyt.<cn)-bo~&ure. Diese
Substanz wird erbatten, iud~m g~iche Motekate Diamin und Phta).
sS~~u..hydnd etwa 1 Stunde auf )50<' <).itzt werden. Die zer-
kleinerte Schmelze word? mit Wasser M-.agekocht und der zurück-
Meibende rüthliche KrystaHbrci ans A!k«hot mebrnMds~krystaUi~h-t,
wobei farblose Prioncn er))a)ten wurden vom Schmetzponkte '260".
Der Korp.r ist zMmtich Mh~ t6sUeh iu Alkohol, sehr schwer )0s-
Heh tt. He,,zo), Aether, LiRrou). Er ist ~ichxcit.R Saure und Base.

,K=C.CcH<COOE

AMiyse:Ber.fBrC,<H,<!NtO.= -NCcH~

Pro<-c))to:C?').), H4.4, N7.7.
Ger. » ~7.S.8, *).7, .7~.

Das Katksa)!. ist in Wi~ser sehr schwer tSsUch und krystaili-sirt aus verdunntem Atknhnt in sternt'SrmiRen N~detn.
Analyse: Ber. fur Ci; H:. ~0~Ça. ?

Proccnte: Cafi.t7.
Gcf. t "4.S2.

Das Hydroct.tornt wurd~ nus ~k<.t.oL'8eh-Nth~nMher Lôsung

m.taikohohschorSatzMur.int.in~n~Nadetn~h.n.
Analyse: B<-r.fur C.~H.f.K.jOjHCL

Proecntc: O.SH '?
e"f. .s.c.

Das Pikrat 1 bildet h.)f~)be P.-is.m.n aus Alkohol. Es ist in

WMserfaatun)es)icht)nd\'erpnS'tbm~(!()".

An~yse Ber. Mr C.j,H,.K..0, + C. i ): K.0:.
Prneente: !<)).80.

Gcf. a 'ILM.

A-hc))y)nitj.htin)idi.xo)-j,rf,pn)tt6at)re,

L'

t = C CHa CH:. COOH

-~CJ~

Ti'. Diamin 4 Th. '~r~h.in~i~nhYdrid w..rdM ei.,(. haHM
Stunde auf t40" erhitzt. Oie Sch,ne).e ~urde mit WassM~kocbt
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ut)d dann in Alkohol getftst. Die dttt)ke)ruth gcfarbtc LOsung wurde

)!i)'K'eZeitmitThierk()h)obch!Utdet(. NachmchrmaiiRt'mUmkry-
stKHisin-n ans verdQnnfco) Alkuhol rpsattirten schwach rothtich ge-
fiirbte, tttfp)f(irn)if;eK)-y~taU<'von< Schtn'-ti'ponktu i8()–!8t", welche
sich schwer itt Aether to8t.)t. Dit- t-tenznHusungOuortMirt prachtyoU
b!au. Hteichi'piti~SauretUtdBKse.

Annlyse: Ber. für CmHjoNaOa.

Froccnto:C7.!i.U,H.5.0, N8.8.
Gof. "'T.);, *3, xS.SS.

Dus Hydrochtomt scheidet sich heim Li)Mt) der Base in
heisser concentrirter Satx~nro m tangen Prismen ab. Es dissociirt
mit Wasser. Aus Atkohot-Aether ~mkrystattisirt, bildet es weisse
Nadetn.

AnMtyse: Ber. far C:oHtcN:0<HC).
Procentc: 010.0.

Gef. »
9.(!(SnbstitnxbNino°({<'troekuet).

Das Pikrat, in utkohotischcr Luttu~ dargestp))t, bildet tango,
getbeXadetn.

Das SHbprSMtz bildet eiu'-n we)S!<en,tun L~ht bestandigen,
p[))verigen Niederschtag.

Analyso: Ber. f~r CmHuN~O.jAg.
Procente: A~ M.50.

Gef. t

CondeneatinnsprodMte des
«-Aethy)-phenytnaphty)eu-

diamine. Dusselbe ist schon yon E. Franck (diese Berichte 2S,
t89) beaehrmben und dessen Nitrosamu) uud Acetyh'erbindung analy-
sirt wordeu~). Durch mehratundiges Kochen de6se)be') mit Schwefel-
kohtenstofï iu a)koho)iMher Lusung worden kurze, weisse Prismet)
von aehr hohent Schmetzpunkte (über MO~) ~rhatteu, welche ung<:meiu
schwer tôsHch in atten ubtichen LMungsmittetn siud.

,N.C:Hjt
>CS

Dieser Sulfoharnstoff, –~CeHt ist in kalter, ver-

diinn)er Natronlauge untosHch.

AM!yM: Ber. fur C~HjsNitS.

Procente: C 7a.O,H 5.26, N 9.23, S 10.52.
Gef. '74.7, 5.40, "H.OO. H).3t.

Cnodeosation mit AnieieensHure. Schf'x E. Franck (toc. cit.)
batte constatirt, dass bei der Einwirkuug von Essi~Sureanhydrid auf

') Anmerkung. Bei darDarstellung des Aethytphenytnttphtykndmminaaus

BromSthy)und Pheny)naphty)cndiaminbitdet sicba)sNebenproduetein rother
Farbstotf, der sich in concontrirterSchwefekitMreb)an )ôst und dessenBrom-
wnssorstoffaalzprachtige broncegtanzendeBUtteacn bildet. Derselbe scheint
ein Oxydationsprodactdes Phenytaaphtytendiaminsxu sein.
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Aett)y)pheuy[.Mp).ty[endiamineiu KuMerst bMtandiges Product entateht

NCj,H.

Mr welches die Formel -~f~~

wurde. Aehntic)) ~erhN)t sicb o.n) attch Ameisensaure. Das Diamin
wurde mit uberschussi~r, witssertreier Ameisct.s&ure bei Gegenwart
vo.) ChioMink am RSehnuMkGttter etwa 4 Standen gekocht, dau..
wurde ia Wasser gcgnss'-n, wobei sich cin 8)iges Product abscttic-d,
das Htsctt fest ward. Letxteres wurde in heissem Wasser aufgenom~
men, woraus 8cb8M breite Nadein <-inMCbfoMinkdoppetBatM~eich
abschteden. Dioselbeii liiste man in Wasser und ftittto die Fora)y)baMmit ''erdunuter Natmntaug~. Die ausR~ehiede..p Mi.Me wurde aM
Alkohol in tMg9n, weisgenNadeJn vot!j8chn)e)zpt.n)<te)6t"erbattef).
Diese Verbindung ist g<.gen kocbende Siiuren nnd Atkafie.) sehr be-
6tand)R,se dass kaum eine norfnate Fortnyh-erbindung vortiegt. Wir
h<.)[endie Verbiudung fur eiu NaphtimidaMtderivat Ton der Consti-

N. C: H5

>CH(OH)
(HUon

-KCJ~ de~cn Bildung ja )fic).t veretand-

lich ist.

Auatyse: Ber. fur C),Htf,N:0.

Procente: C 7S.6, H N 9.S6.
Gef. » 78.34, B(j.4, » 9.84.

Dae Piatindoppetsafz dieser stark basischen Verbinduug er-
hielt man in feioen, braungelben ~adeh) durch Zusatnmenbnuset) der
heissen salzsauren LSMMgmit Platinchlorid. Dasselbe ist sehr Mbwer
tostich h) Wasser nnd Alkohol.

AD!))y9e;Ber. fùr (C~HtsNxOHC~aPtC~.
Procente: Pt )M.9.

Gef. o ~0.28.
loteressant ist, daM sich diese t''urmyherbindun~ auch bei der

Einwirkung von Ch[ornt auf M-Aethyi-p))<-ny)t.aphtyt<-nd!an)inbildet,
wenn mM beide SabstaMen gelinde erwiirmt. Aus Alkohol kryatat.
lisirte die Verbindnng in deMefben Weise, wie die aM AmeisensSure
dargMtetttf, sic war chtorfrei und Behmo[z bei t6f. Eadtieb wurde
dieselbe Verbmdung, was no<;h auft'a(tend<-rist, anch bei der Einwir-
kung von technischem Forma)dehyd atlf M-Aetby)-phet)y)Mpbty)en-
diamin in Hoii~eisttoam~ darch ~etindes Erwartnen crhatten. Die
Fiussigkeit nimmt dabei ciné gelbe Farbe an uud scheidet ein braunes
Oel sb. Letzteres geht naeh Zusatz von Hotzgeifit leicht ia Losun~.
Nach kurzer Zeit scheiden sich gelbliche Prismen ab, welche nitch
ofterem Umktystattisir~ we:Merhalten wurden und bei IG~schmoixen.
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EinVcr~eich d.MM Produetes mit dem oben erwNhntet)Condensations-
producte der Base mit AmeiMnftiiureoder Chloral ergab HcntitKt.
Die Praparatu der v~schi.-denf-n Darstellung warcn fast untMich in
Wasser, ziemtich leicht JSstich in Alkohol, Aether, Benzol, schwer in
Ligroïn. Diese LusHn~en nnorMciren d~m Petrnteum ah~tich Cha-
MkteristiMh ist die b)Nu)icheFS,-bunR,welehe eintritt, wenn man die
b-.b8t!.M nxt roher concentrirter Sehw6fe)8St.r<-schuttett. Dio Ffirbuns'«( ephcmer. Die Sat~e diseociiren leicht durch Wasser.

Analyse der Base ans Form.tdehyd: Bor, fur C,H,,NjO.
Proeonto: C 18.6, H H.2, K 9.56.

Gef. » » 7S.4, » G.4, » 9.84
Die Bi)d..ng di~es KOrpers aM Formatdehyd ist nur so zu t.r-

ktiirfn, daM neben der geschilderteii Réaction ein noch aufzuktarender
Oxydat.oneprnMM sich abapiett, wofBr diu verhattnissn.aseig grosse
Harzbttdung spricht.

Bemerkt sei noch, dass der angewandte ~rm~dehyd nur schwoeh
sauer reagirte und davon nur eiu kleiner U~berschMs verwendet
wurde. Es dûrfte das Condensationsproduct daher schwerlich der
Anw<?Mnhe:t von Ameisec~re itn Formatdebyd seiMn Urspruns
verdanken, bander, da die .a)oge '<-Aetbvt-p-to)ytnaphtY)<-n.
d.m.nbase, wie gleich gMMgt wird, mit demselben FortnM)dpbydtinrntat reft~irte.

H. Ueber
p-Totytnaphtytendiamit) il

'bearbeitat von Hermxnn Fritzweiler).

Einig.. Abkomn.tinge dieMB aus
p-Toiyt-naphtytami.) erhalte.x.

D~mms h..t schon Ë. Kiibet (dieM Berichte 25, 283)) dargestellt.
Bemerkt sei noch. dass diese Base an. besten ans Ligro.n nmkrystat~t)Mt wird, wobei schneeweisse, zu BuBeheh, vereinigte Kadeh) ge-
wonm.n werden, welche bei 146-147" schmetzen

NH,

Ao&tyse:Ber.fur, ,-NH =CnHMN.j.

C,H,

Procentc: C 82.2H,H 6.4a.
Gef. » s 8i;.5, t (!.4H.

Daa 8!tti!Mure Salz krystaUMirt aus EiseMig in ~adeh) Oxydation mit Bteioxyd: 1 Th. Diami.. warde mit S Th. Bleiuxyd in,,ig
gemischt und aus ei..<.r Retorte destillirt. Es entweicht zunachst
WMMr, dann tret.n gelbe D&mpfeauf nnd MbHMsHchdestillirt eine
d.mt«.tKe)be Masse, die in der Vorlage theilweise erstarrt. Die gelbe
\.rbindu~ wurde aus Alkohol .nkryMatHsirt, woraM citronengelbe,
breite ~dctn vom SchmetzpMht ~690K<.wonnenwurden. Die Sab-
stanz )SM sich in concentrirter Sehwefetsaurc mit dunkolrother Farbe
und faitt auf Zusatz von Wasser in gelben Ftocken ans. Nach der
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Anah'M ist die Substanz eiu Totuttaphtitzin und zwar \'o)) der Con-

N- CH~

stitutiuo –N– n!)68<'tb(*i9tident)!)chn)itt)om

vof) 0. N. Witt (())MHBerichte 20 578) ituf MuderHmWege er-

huttettct) Froduct. Der Vorgang der Bildung dièses Azit)!)entspricbt:
t'oUkonmx'n deu fruher mh~ethMifteoSynthcsef) des rhenMH's nuit

o-Amidudiphpnyhtmi)) und desNftphtopheuaxins ttuep-Phenytnaphtyten.
diMmh).

EmwirkuMg von Formittdebyd. Das Di;)min wurde in der
ellen g''t)ugMtdett Men~e Medendex Atkohots Retust und wahreod des

KochfHS wurde ~ormatdfhyd in gerinRen) Ueberschuss xuge~b''n.
Atsbatd scheidet sich cin kn'ta))inisct)c8 Put~r ime. DaMpibf wurde
durch UutktysMtfisircn aua Benzol in weiM~o Prismen erhulteu, Wt'fohe

beica.~OO''schm<))!!ennndi))A)knht)t«;hwerlBsticb9it)d.

An!t)yi!e:Bet'.fiirCt!iHtc)'

Procente: C 8;J.07, H ~.ta.
Gef. 'M.M, *6.3;).

Es Mheint dfmnitch das eiofache .V-p-TotytnaphtimidaMt vor-

zuliegen.

Syn). Acthy)-y-tf))y!-o-))aphtyiendiam!n,

NHCsH~

XHC,Hf.

25 g To)y)nf)phty)et)dinmin wurden if) wenig absotutem Atkobu)

getost uud mit )~ BromNthyi M. 20Stunden am RSckHosskuhtcr

beit3ctnUeberdr~)ckerhitx<. DieL5~m)p:t')trb[8ichdu~ketroth.
Beim Et'kattcn Behieden aich sofort 20 ); brotttwass~Mtojfgitures Salz

der netten Base ab. Das Satz wurde mit ~tfootauge zerlegt und

dieBMeHMgeiithert. DicHtheriMheLfM'tn~wurdemitThierkohte

gesehii[)e)t, sie hintertiese nach dftn \'erdumtea des LSsungStnittets
die Buse afs eine schwach getbtich getarbte kt'ystattmiscbe Aiasse.

Noehmais aus Alkohol un)krysta)tigirt, wurden farblose, gtiinxende,
flache Nadeln vom Sc)t[n<')xpunkt 68" erhaiten.

Analyse: fier. fiir C~Brn~.

Procente: C 82. H M4, N t0.t5.
Gef. » S3.37, o ?.3a, to.gs.

Die Base gieht ein bei 13~" schme~endca. in gctben Tafe)n kry-
statii~ircndM Mononitroean'in. Sic ist H)Msccundar.

"~V- Afthy) A'- ~-toiytdihydronaphtimidazo). DtMe~

Product erhieit mnn durch Eingiesacn von FormeMebyd in di<*si~dendc

a)koho)ische Losung der Base ais farbtuses Oel, welches nach dem
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Ër)itdtcn ba)d kryattdtioisch crMurrte. Aus j~tchcn Theilen Atkobtt)
und HeuMt umkrystMUisirt wurdun weisaePribmett vom Schmetiipunkt
i7ù-t7!)<'erhfd[et).

Die8t')bct)sind<chwKrf<is)iehioAi;ther,Mwie
it.Lif;ott), te:cbt<'rtnCttt()r<)ft)rm,)knh()),HeMo). DicLSsmtgen
xpigen settwach b)am' F)uon-9cet)! Die Substanz ist achr besMudiR,
sie konuto z. H. mit verdunnter Schw~tMaru bt;i iSO" untfr Druck

)ii'tf;Mpa)tenwerdeu.

N.C.H:,

Anatyse: Ber. ftir ~H~N.: =- -N
>CU,

C~H,

Proco'tc:C83.)i~.Ut.
Gef. » 83.m,"6.')2.

«-Benzy)-totyh)ttphtytM)tdt!tmit). tagp.Totyt-o-tMpktyien-
diatnin wordm in mo~ichst woji~ absohttcm Alkohol getô~t, dann
txit d'-r bfreehneten mutecutuMu Menge B-'Mytchtorid versetzt und
S Stunden am RuckHusskuh~r gekocbt. Die Liisong wird bald dttnkc).
roth. Sehon in der Hitxe scheidet sich [)m(das Mdzsaure Sab der
uwn Base m Btattchen ab. Dasscibe wurde ans gcwoht.)ichcm
A)k<.hot t.mkrystKnisirt uod M inwciMen pertmutter~MtMndcn
f~tittchen vom Schmetxputikt 2')4" ~wontx.-n. Die atkuhotische Lfisu.~
n~)rMortb)att.

DieAusbcutcbetrogf~
Analyse: Ber. fur C~HM~HC).

Proconte:CI 9.H.
6ef. *H.4.

Die Base kt-ystaUisirt uns Alkohol in derben, meist f.chw:tch
Ketb gefarbten Prisme.) <-omSchmetzpunkt 157°. Sie ist leicht tùsti.-h
in den meiaten Sb~ichen Mittetn und zeigt in diesen Losut)~-)) biime
F)uorcscet)x.

Atmtysa: Ber. für CMB~N.

Procento: C S5.2, U (;M.
Ge' "M.H, *6..)'?.

AcetyIbenzy[to)ytnMphtyfendiamit). DMsetbe, durch
Kocheu der Base mit E~igaS~reanhydrid bei Gegenwart vou Natrium-
acetttt, EinRiussen in Wusscr und Ftitien mit Sodatf;Mng gewoHnen,
krystidtisirt (ma &bM)utetMAlkohol in tarMoscn Tafelu vom Schme)z-
punkt 162".

Anatyse: Ber. fur C~H~KsO.

i'rooente:CM.t. H(!.3.
6ef..) » S).M, » G.}.

't~-Bet)zy)-f<toiytdihydronftphnmidazc). Indie
siedc-nde L(i!.ung der Benzyibasp in AUMbotwurde ForrMtdehyd in
gcruigem Cebersehuss cingetrugen. Es Mhiedsich ein bald erstarrcndes
Oel ab. Die Subsfunz wurde dann mehrere Mate aH8 mSssig v~r-
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diinmem Alkohol krystallisirt wobei sie in weissen Pnsmeu vom

Scbmetzpunkt 125" gpwonnen ward. Sie fùst sich leicht in Chloro-
form, ~hwfrer in Aikohut, Aether, Benzol und Ligruïn. SMnunOxhf

ItHsun~en zei~fn ))faue FiuorcscetM.

Atudysc: Hcr. fiir CiiHMN.j.

Procente: C Sô.7. H ti.-is.
Gcf. » t(j.7. i. 6.

12. Uebet-
Ortht)Mn)idoparaditoiyittn)i;)

(bearbeitetvun Oscar Jonas.)

Dus Verhalten dièses Diamins segen einige Atdehyde, ËMig~ant-e-
atthydrid sowie bei der Oxydution ist fruher mitgetheitt '). Mit

Benzaldehyd catsteht zuttiiehst cin Condeosatiousproduct unter AuMritt
vot) WaSM)-,welches aber leieht 2 WMSMStoffatomedure)) Oxydation
veriien und in die von E. LeOmant) entdeckte Anhydrobuse vom

S~hmchpunkt 165-]6C" Bb<-rgt-))t(s. diese Berichte 26, 2826).
Die AnhydrobMe entsteht aber auch sehr leicht, wenn mat) auf

o An)idodito)yiat))i)) in motecn)MrerMcnge Beozoytchtorid bei ]00"
einwirken liisst. Die ge)bge)Hrbte Masse fKtnrrt uach dem Ërkatten
z« einem Brei <-our<ith)iet).gotbKcturbten Nadeln, w(dcbeMMAlkohol

uu'krystKHisirt m schunut). bei )';a–jG6<' schmetzenden farblosen
Nadett) gewomteo wurden.

Hinwirkung von Phm)s)iureKnhydridauf Amidoditotytftmin. Ztt der
ennct'Htrirten ntkohotiechen Lfisuug dièses Diamins worde eioe mo)e-
cu):tre MeuKe PhtatsitHreaMby-Irid.ebenfatts in Alkohol getost, hinzu-

gebracht und mne Stuode itm Ruckftusskuhter gekocht. Knch dem
~rkatten erstarrte die Ffueogkcit zu einem Brfi farbioser Nadetchen.
Nach dem UmkryetMUisirot aus Alkohol schmot~en die Nadeh) bei
!7:t< Der Kiirper )o6t sich if) cnncc;)trirter Sehwefef~ure mit grun-
lichet- Farbe; er ist leicht tOstic)) in Aikaiien und wird ans di~en

.LSsun~endurch Yerdiionte Minera~ituren wieder abgescbiedeu.

0,1!?

Analyse: Der. fr. C.H.~O, =
r~ C. (.H<. COCH.

CH~

Pr-M-Mt-C':T. H MC, N 8 iS.

(jef. » 7H.S, a.< ') S.M.

Ë)nwirkung von Berttsteinsnurt'anhydrid. DieMS Anhydrid
wurde mit einem Moiekiii o-Aaud<)dito[y[amin im Oeibade etwa

'/s Stutide auf t4(J<' erhitzt. Das Gfme~e sc))mi)xt xosammen und

erstarrt nach dem Erka)ten xu einer festen krystattinischen Masse.

Die Schmelze wurde mit W:)s.~r imsgekncht uud der Ruckstand aus

') 0. l-'ischcr MdL. Sieder. Di~eBefichte KH,3798: 2~, M2'i und

2(!, ~7.
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Alkohol kryst:ttt:6irt. Man frhieh in dieser Weise feiue. weisse
Nadetn, die wie Wattc anesphen. Der 8ebme)i!punkt wnrde bei 2~

get'nndet).

C;H,

AMtyM:BM'.farCt.H,,N,0,-
"~rrn r'nnr.

CH,

U t~tH~.'~UUH

Procente: C M ?. H f;.), N 9.5.
Gef. t -?3.)i, ),.Si, » i).7.

Oxydation des o-Anndodit'~yiatnins mit Bleioxyd. )n
einer schwer schmetzbaren Rohrc wnrde die Base mit der 25facheu

Menge Bteioxyd gf-meu~t vorsichtij; heraNSdestiHirt. Es ging aie

~e)b gefarbtes dickes Cet uber, welches beim starken Abkuhten kt-y-
staHiniseh erstarrte. Das D<'sti)iatwurde aus stark verdiicntem Alkohol
in schonen beU geibet) Nadeln erhatten, welche bei J56" schmo~en.
Diesetben Xisen sich ia concentrirter SchwefetMure mit btmrother
Farbe, welche beim VerdStmen mit Wasser in Getb ubergeht.

Aaatyse: Ber. fur C~U~N.

Proceote: C 80.76. H 5.77.
Gef. » e ii0.i'. .76.

Der Vorgang iat also tutalog dt-r Bildung cnn Phenazin aus

Orthoamidodiphenytttmin ').

CHij CH, CH3 CH3

'-NH2

--2H:= =

N/H..K..J
N-
H

V

syn). t,4-Dito)<tzin.

Jedoch kSnnte auch, was vorfuufig nicht fMI~MteHett war, das
isf'mfre Ditolazin

CHs

N

N
.CH,

vortiep;en.

') 0. Fischer uad 0. Hoiicr, dieM BM-iehtei!0. XM.
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512. Otto Fia cher und Oscar Jon&a: Beitrag zur Oxy-
dation der uromatiaohen Orthodiamine und Orthoamidophonola.

LMitthei~m~aus dem chemischonLtboratanum der ~uiversitfit Ertftngon.]

(Ein~e~ao~cnam !5. Oktobfr.)

Durch die Frtihcr mif~ethditen Vcrsuche von 0. b'i~c~er und

E. Hepp ist t't'stgestcHt, da"s bei der Uxydatmn des o-Phcny~'ndi-
antioa mit Eiseneh)nrid ans Mut. des Disfoitts MWMMMtufhnome

austretcn t)nd sich Ditttoidophenazin bildet. 0. Pioche)-uod Heiler

(diese Herichte, 2C, ~7.~) habcu dann ferner ~zeigt, dass !)))<)bei

der Oxydation rot) o-Atnidodiphenytamin ein gleicher Vorgang statt-

(indcf, ioden] 'j \VaMer~t«mtt<.meaus Mo). ttMtreten und 0:4 Hx N4

(H 1. AoitidophenyHtjdutif)) entateht. Am Sehtusse der citirtm) Ab-

handtuttg wurde daon die Vermnthung tmfges'eUt, dMS anch die Oxydit-

tionspmdacte des M-Tohtytendiafuins und o-Amido-p-dito)y)Mmmsin

aht))icher Weise xu erkturt'n scien, obschon hierbei sanRrstoHhuhige
Producte entstehcn, die bei deu Anatysen von O.Fiseher und

L. Sieder (diese Berichtc, 8i), ~79S) ctwas ZH hohc Wasserstoff-

zahten ergnben. !hrem Verhalten nach mos.sten diese sau'rstnfîhattigen
Producte den Benxotindonen zug;cthciit werden.

i,Fur dus Oxydationsprndnct au!! Ortt)namidodito)y):tmin <te))tRt) tl
0. Fischer nnd L. Sieder die Et)t'!<ehun~g(ei<;hnng

2 Ct<H.6~ +- 20 = CB,H:sO + ~H~O +~;H9

:u)f. Der L ntt'rsehicd in der ZHSitfomenaeti'unj;einer WKSso'iitotf-

Atome w~i~cr eothtdn.'ndcn Verbindon~ist gering nod <inig;enemiremit

sehr sor~f)i)tig bcreitctmn Materia) in~estRUte ArnUysengaben weuiger
Wasserston'. wie fruher.

Anittyse: Ber. fiir C~H.j:~0.
¡Proeento: C T' H 6.4, N M.

Gef.Urfihere Anatyse) » x '?i).S, SO.t. 'i.G,6.5, » tC.O.

Analyse: Ber. fur C~H.~K~O.

Ger. (nette

Procente: C S<.).

1. S(l.

Il 5.H6, N !0.0.
Ger. (ncue Anaty.sc) f!U.hS(Ll, H.3, '2,

Wir glauhen daher aunehmen zu durfon, dass die thaMcMiche

ZusammcnMtxun~ des rothen Kfirpers dnrch die Formel C~t~NtO
auszudriiekcn ist. Vie)).;icht ist daher die SubstMnz das folgende
Indf't):

CH,

CH< -X==~

-N- :0

C,H, XHC,H?

Man hiittc a ptif'ri anch an ein noch grossercs MntekSt denken

kSnnct), aber verschiedene Mojeeut&rgewichtsbeatimmungen nach

h
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Bceknutnn'scher Methode in BeMnXoBunggaben Zahlen, welche

für die einfaehe Formel Cs~H~N~O spreeheo.

tntereasant ist die Umhtgerunj; dieses Prnductes beim Koeheu

mit )" procentiger nikohotiscuer Katiian~e. t Mut. des Oxydatiom-

produetes wurde !!08tuuden )aug mit 2'/}MoL tUprocnntigera(kotK)-

tischer KaHtMuge &tu Mt:kHuMkub)er ~ekot-ht. Nach dem Ërkahen

war''t) am Boden ruthbrnunH Nadein abgeeehiede)], welche mit heisaem

WasMr aoogckoeht und schtiesetich uns siedendem Atkoho) nmkry-

stattisirt in bochrothen schonen Kudeh) gewonnen wurden; das Filtrat

dieses Kurpers enthiett etwa8 Ammoniuk uud andere ZeMetMn~-

producte es roeh stark nach IsouitrUen. Aua 2' g des Oxydatiom-

productes (Scbutp. 1~) wurden 1.5 g des Nem'n Kûrpers rein ge-

wonnfin. Derselbe Rchmiizt bei 3GO",)09t sich in couc. SebwefetsNnre

violet und ist stitrker baaiscb ata dM urspriiugtiche OxydatiûMpro-

duct. Dtthingegeo wurden bei der Auatyee dieselben Werthe ge-

fundcn.

Analyse: Ber. f&rC~sH~aNsO.

Procentc; 0 S0.2, U ;).:?. N 10.0.

Gef. 79.8, G.45, » )O.M.

OtH Motecutargewicht~bestmnuuttg ht siedendem Benz<d j;ab die

Xaht 46C (Her. ~!('t.-(~e~ 4)'). Es kant' atst) keine Potymerisation

<'h)j~'n'ten 6eu). Vielmehr sebeint in Fotge der {;r6sscren Basicititt

der hochrotho) Sttbtitanz eine zweite Ringbitduug nach Art der

ptuorindioe uod des TriphendioxMxins pin~treten zn seiH.

CH, H

CH: –N= CH:, -K-

-N- ~0 -X- -0- CH,

C~NHC~ 1-1

Bemerkenswerth und nnch t~ichtcrkHirtich ist der Umstand. dMS

bei d<'r Oxydation des Ortho~midnpuruditotyttunins die MuerstoSt'rcie

Base, welche sich at)cr W:thr!)Ch<'i)i)iKhkch~emiiss im ersten Stadium

dfr Reaction bildet, uieht fasabar war, W!ihr<'t]dsich )'ei der Oxyda-
tion des voUkommen nnatf'Kcu Or))]oamidodiph(;))y)an)it)skein AtM-

moniak abspfdMt. E<)scheint das t~d)))in Cs~HM~t~

CH3

CHj -X==

-.KH.

C?H:
~HC~H:

wctchcf- tuât) bei der Oxydation ('rwartcn so)):p, st'hr weni~ hMstandig
xu :-ein. Die ana)o{;en Vo'hiiittnMe bci der Oxydation des m-p-To-

tuytexdiannns werden noch genaner unters~cht.
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Andererseits fandeu wir, dass auch bei der Oxydation des
e-Amidophenoie diesetbcn VerhattniMe vu constatiren sind, wic bei
der Oxydation des o-PheHytendianuos.

BekannUich ist nach deu VcrsnchpMvon G. Fischer sowie von
P:tu) Seidp) (diese Berichte, 83. tt~) tttM Orthoitmidopheno) schr
leicht oxydabet. K:tch Sttidet wird ftitSM~besch'))) durcb deu SHuer-
9M~ der Luft if) comptit-irto Korper verwandctt, von denen ein
BchonM OxydatioMproduct u)s Tnpht'nttioxMJn erkatint wurde.
Diesen letzteren Korpcr )':u)dMtOtto Fiaehcr uod Eduard Hepp
(diese Berichte, 33, ~78S) ~.ch bei der Oxydatiott des o.Atnido-

phenols durch M~aures AmidomobcnzoL 8ehon Mher atachteu
0. Fischer und Hepp (dicMBcnchteM, 27')~daraufaufmerkMnt,
dasa das Tritjhendioxaziu den [''tuorindine)) anatog constituift sei.
Das sus o-Phenytendiamia euMtchMndeHomottuorhtdin verhatt sicb
zun) TriphendioMxin wie das Phenaxin znm Phenoxa~in

H
-N= -N– –N==~ -.n-

'-K- ~-N-
H

Homothorindia. Tnphendioxazin.

R!' wur daher, trotz der s':hr (eichtex Oxydirbarbeit des o-Ami-

dophenols zu compticirteo SuhstMMn, zu erwarten, dass es noter ge-
figneten VerhiUtnissen gHtinRet) mi)Me, die dem Diamidophenazin
ent~prechf'ndf Oxydation8phase des c-Phenytendiamins auch beim

Orthoamidophenol zu erhalten. Dies ist in der That ~ehiogen durch

Oxydation mit geibem Qnecksitberoxyd.
2 g o-Amidophenol wurden iu 120 K thiophenfreiem Benzol unter

Zusatz von einigen Cubikeentimetern abso)t)ten Alkohols ge)ôst. In
die aiedende LëM!~ wurden nun a))miih)ich t~ g feingcriebeftes

Qaeckaiiberoxyd eingctragen. Die Losung fïrbt sicb dunkeiroth.
Nach deo Fittriren vom Quecksitberoxydo) wurde eingeengt, worauf
sich ein dunketrothbraunes Pulrer abschied. Der Korper wurde :m&

siedenden) Alkobol, worin er schwer tfistich ist, in kteinen dmtket-
rothen Krystallwarzen vom Schmp. ~4!)" gewonnen. In concentrirter

SehwefetsSare tost sieh die Substanz schon viotet; dièse Farbe wird
durch WaMerzaaatz roth.

Analyse: Ber. fiir C).iHaN:0,.

Procente: C 67.9, H 8.77, N t.'i.i!.
(réf. (bei Hf)"getrocknet) t 67.86, 4.09, .< )3.0.

Da die Sobstanz atkatiuntoetich ist und basiachen Charakter be-

fitzt, so muas man derselben folgende Formel ertheiien;

\-N=, .-NHz

-0-J~O
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Hieroaeh e~cheint die Substanz ah das Analogon des Diamidophet~-
zius. Sowie Lctxtem beim Erhitzcn mit eatxMarem Orthophpnyiet).
diamin HumoHaorindi)) bildet, so )aMt sich das unafoge Product des

o-Amidophenots bcitf) HrhiMen mit MtittmurcmAmidopheuo) in Tri-

phendioxMin verwaodpttt.

Sutzsaurus Salz. Da9eeibc wird in atknhotischer Loeung in

~iiMenden dnHketbr<n)Uf-[tNadeln gewonnen, Mht- schwer )os)ich in
Wa~ser.

Ana~e: Ber. fur C).,HaK.;0:HCt.

Procoxte: CI )4.G8.
Gof. (bei UO"getroeknt't) x t )4.33.

Das Ptatu)s<ttz, in aiedeoder atkohotischer Loeung gewonne)),
bildet achon ausgebildete, tiefratlie, gifi~ende Krystalle, welche sich
in Wasser fast gar nicht losen.

Analyse: Ber. fur (Ct:Bs~O,HCt).,PtCit.

Probante:Pt 23.38.
Gef. (Subst. boi ):!t)<'gctrookMt) » t 83.4t.1.

Gotdeatx. Giebt man zu der kocheodeu LiiMog der Base in
Alkohol Mnachat Salzsiiure und daun Gotdchtorid, so scheiden sieh
ans der eingeengten rothen Lfisung schonc broncegtNnModeNadein ab.

Analyse: Ber. fHrC~HeNtO~aCt+ÂNOs.

Proeentc: Au 35.GS.
Gef. (Subst. bei H0° getrocknet) o 35.4.

Aus den bisher bekannt gewordeneu Untersucb'tngen liber die

Oxydation der BeMobrtbodiamine und Ofthoau<idopheno)e geht un-
verkennbar die Tendenz dieser Korper hervor, ZMzwei Moiekuten,
uuter B!)dang von Phena2in- resp. Phenoxa~inringen, zusammenzutreten,
ein Verhalten, welches abweicht von don der Kttphtatmdenvate, bei
welchen entschiedene Nei~ung znr Orthccbinonbudong vorhanden iet.
Es ist sehr aufFaUend, wie )eicht z. B. o-Amidonaphtot die Stickstoif-

gruppe a.bspattet, w&hrend die Amidogruppe im o-Amidopheno) sehr
fest sitiit. Daher stammt wohl auch die Schwierigkeit, Orthochtnon-
derivate des Benzols in anatoger Weise, wie in der NaphtaHnreihe;
xn gewinnen.
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&t3. Otto Fisohor und Heinrioh Sohmidt: Notie ûber

Orthoamtdodiphenylmothan.

fMitttieitu')~M8 de)~ebfmis~hcn Litbot'atoriun)der Uuiversitiit Erh'nKen.]

(Ein~e~itn~en :'nt tf. October.)

Anknupfcnd an huher mhse'heUte YcrsHche (dièse Berichte S6,

3u~5) iiber eiftc Acridit)~'mhe<e aus c-Amidodiphenytmcthitn haben

wir difscg Amin ctwas HMherettarak~-risirt.

DHS8t')[)('bildet, wie Mtter mit~etbein, ein bettes, mit Wasser-

dSmpt''tt ttuchti~s Cet. wftches eine bti ]07" schmpJMnde Ac~tytvet-

bindtU)ggiebt.

Das Mtzsaurt' Sat~ wurde ebcnfatts 8(bon bMehriehen. Erwiihnt

Mi hier !)"<-hdes Sutt'uts, (Ct)UnN):H:SO<, weiches ia WaMer

schwerer Mstich ist uts dH9Hydrochtorat u"d ans A)koho) m sch<inen

weissen, hMig (itzi~ex Nadt-in tcn! Sehmp. )9)"erha)tHt) wird.

AniJyso: Ber. Proconte'.S ~.i).

Gef. 7.3.

Benzoyt-o-antidodiphfnyttttethitt) naeh Set) ottp))-Ba"nnm nicher

Mftbude in \'erd3nmer ittkuhutist'hcr L<iSH!)gdMrge.stHth,bi)d''t aus

vcrdunntMt) Aikobo) kry~tMXisit't ~n~e weissc, gtattxcude PfiemeR

\'on] Schtup. !IG".

Anah-se:Ber. fiirC'MUitNO.

t't-t~c~c: C M.t), H a. N 4.S.

(!tf. x HO. 5. 4.8.

DcrS[))foharu(itt.ff. S :C(KH.C~Ht. CHs. CeH~)~ wurde in ub-

ticherWeiM durch Kochen des Amin" mit Sehw<;fc)koh)''f)!<toffin :d~oho-

iiscbarL'iauf)~ bisy.mMXitchb~sen der SehwffetwuaMrstutfetttwicktung

~wntmM. Die niM:hdem AbdMti))ir~n des Schwefe)k<)h)et)9to)ïeund

Aikohnts bteibendc MHs-HefstHrrt na<'hWaschen mit Stfu'k t-erdunnter

Sahsitare. Ans ttbeoiut<;mAtkohot kryetattisirt dcr SnttohMxStoiï in

kieiuet), sebwaoh~etbtidu' derbcn Krystatten vomSchmp. t47". Der

SutfnhMnstnff ist xiemtich )ei';t<t )o'dich in A)kohn), Benzol, EisMaic:,

Schwctdkobteust'dï, se)u- .chw<r Mstich m Aether HndLigroïn, fast gar

nicht if) Wasser.

AnidvM:Ber. fiir C-H;t~S.

Pro~nt' C '4, H 5.S, S 7.S.

G.:f. 7!i, 7.t.

Pht!t)Y)at))id<)di)'iiftjyit!)<'thaf). (.k'ichc M~k-kute dc~ Amms

und Phtitiomrtatdtydrid wnrden Snu'd(-t) a~tf ~'C" t'rhitxt. M''im

ËrkidtKn schied sich Mt)f:xii~U'is~ MasM a)), wctchf in Atkftho)

g~x-.t und b):! xnr be!{)n!)'d'-t) Trfibut)~ tnit Wa-r \ersetxt wurde.

Es ~hif'dcn sich n'))) s;ch-w<'i~"<' Kry!t:d)H ah, wetch)- mit S')d:t.

h'isui.g ~'w:t9chcn wurd'-n. S''h)i<ti< t:ry!<t:)t)t')i)H-d"r Ki')~ aus

\rdat)t)mu Aikfttfd in !ici)'<')''nf;.rb)<~s''uX~dch) vot); Schmp. t~O".
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m. r~ u 1.

)'<d.'htft).p.ch<'m.(:«<')fMhn(t.Jth[)!.X~VH. t. 179

Die Substanz ist leicht tostieh in Benzol, Aetber, Cbforoforo, Eis-

essig, scbwei-er in Alkohol, sebr schwer in Ligroïn.

Analyse: Ber. für
C,,H~NO,-C.H,<>N.C<.H<.CH,.C<!H~.

Procente C80.ji, H 4.8.
Gef. » 80.3, 4.8.

p-OxybenzytideHanudodiphanytmethan. DaMdbe wird
durch hatbstandiges Erhitzen des Amins mit 1 Mol. p-OxybeMzatdehyd
Kut'den) WaMet-bade~ewonnen. Es kryMattieirt aas Benzol-Ligroïn
in ttteioeo, gelblichen BtSttchen vom Scbmp. UO".

Aca)yM:Ber.furC!MHt!NO.

Proeento: C 83.6, H 5.9.
6ef. » 83.3, » 5.9.

p-Nitrobenzylidenamidndiphenylmethun. Wurde durcb

zweiatundigM Erhitzen bei 100" ~etcher Moleküle dea AminB und

p NitrobeNxatdehyds bei Gegenwart von etwas Alkohol gewonnen.
Das dickotige Reactionsproduet wurde in ''ineo) Gemiech von 2 Th.
Aetber und Th. Alkohol getost und krystallisirte daran8 beim taug-
samen Verdunsten in goldgelben derbeu Krystatten vom Scbmp. i0'<

Analyse: Ber. fQr CmH~NaOi.

Prooonto: C 75.!)S, H 5.06.

Gef. )) 76.37, » s.se.

Verhalten des o-Amidodiphenylmetbans gegen sat-

petrige Sâure. Da das Amin, wie fruher gezeigt wurde, boi der Oxy-
dation mit Bleioxyd Aoidrin giebt, M schien eine Synthèse des Xan.
thens durch Oxydation des o-Oxydiphenytoethans wahracheintich. In
der That baben wir auch ktetne Quautitgten dieaes XantbenB durch De-
stillation des Oxydiphenylmethane Sber Bleioxyd erhalten, wie diea

durch die charakteristischen Reactioneo dieses Korpers gegen con-

?'. centrirte Schwefets&ttre nacbgewiesen wurde..Jedoch gelang es nie-
MK~ eine glatte Umsetzuug zu orbaftou. Dos o.OxydiphMytmetban
eutsteht nach der Grieas'schen Reaction durci) Kochen der Diazo-
Sittze des Diphenyimetham tait Wasser. Wir bedientcn uns hierzu

des schwefelsauren DioznMtxes. welches in WaMer sehr leicht )Ss)ich

I;
ist und ans der concentrirtea wassriget) Losung durch Atkohot&ther

i- nur unvoXkommen ais kryotattintscher Niedersehiag erhattiifh ist. Beitn

Kochen des Diazoaatxes in wa~sriger Ms')ng verhorzt sehr viet Ma-

teria). Leitet man ttact' Beendigung der SnckstnSentwicktang Wasser-

dampf ein, so geht ein Oet ûber, wahrend sich im KChtrobr auch

KrystaHe absetzen. DasOet ist o-Oxydiphenytmethan, welches darch

Aufttisen io Natrontaxgc von dem festen Korper getrenot werden

konnte. Letzterer erwies sicb nts Fiuoren. Er wurde abgepresst

1
und wiedfrhok ans Ligroïu tta)ht-yBtn))isirtund ao in kleinen, viotet-
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schimmeruden BMttcben vom Schmp. U4"erha)tet). DurebVergteicb

mit Fhtoren wurde die Identitat festge~teUt.

AcoiyM: Ber. fur C~H)o.
Procenta:C 93.98, H 6.0:

Gef. » 94.t, C.M.

Dièse Bildung des Fluorens kann nicht Oberraschen, sie cnt-

spricht der Bildung ron Dtpheuyt beim Kochen von Diazobenzot-

salzen mit Wasser.

C6H5. OH2. CoH4N N S04 H
CeH,

>CHO -4-Hi S04 -4-N2.
Ce Hi. CH~.C6 H< N = N S0< H

==
~~>CH9

+ Ht SO, +

Fluoren

Dipbenytmethtm-o-azo-naphtot.
1. Es wurde dieser

Kôt-per in üblicher Weise aus dem Diazochlorid und ft-Naphtot M

rothen Ftoeken gewonnct). Aus Benzo) krystaHisirt der Farbstofî in

rothen Nadeln vom Scbmp. 134°.

Analyse: Bar. fur C~UteN~O.
Procente: C St.(), H ~.3.

6ef. » SI.2, 5.3.

Bringt man 1 Mol. Diazodipbenyimethanchtorid mit 1 Mot. Re-

sorcin bei Gegenwart von essi~Murem Natron zusamme)), oo erbatt

MM die MhwertCsUchen Natrimn~rbiadangen zweierAzofarbBtotïe,

welche sich aus dem Natriumsati! durch Zusatz von Kssiga&ure in

rotbbraunen Ftoekeu abscheiden.

Diese Kôrper werden durcb Auskochen mit Alkohol getrenut,

wobei der sehr schwer )Bs)iche DiaxofarbstoffzorBckMeibt. Das

in Alkohol leicht triche Diphenyimethan-o-azodioxybenzot

wird durch K'-ystaUisatio't aus Ligrorn M sehonen rothbraunen Nadetn

vom Schmp. !70" erhatten.

AnatyM:Ber. fur CtuHxiNjO:

Prooente: C 7S.O, H 5.26, N 9.46.

Gef. » '?5.3, 5.'?, ~-2.

Der in Alkohol achwer tSstiobe DiazofarbstoiT wurde aue Benzol

iu rothbraunen Nadeln vom Schmp. t89" erb~ttett.

Analyse: Ber. fiir Cs~HM~O:.
Procente: C 77.U, H 5.

Gef. » » 77.ii, 5.4.

OrthobeazytbeaiiocsSure aus o-Amidodiphenylmethun.

Das Diazodiphenyimethan wird in normaler Weise nach der

Sandmeyer'schen Reaction in Orthocyandipbenytmethan ubergefuhrt.

25g MtMMrea Amin wnrden unter Erw&rmen in 800g Wasser ge-

iost und 38g 40prQMtttigerStdMtmre Mgefagt. !n dièse gutgekObtte

und fortwabrend bewegte Miscbung iieM man faagsam 9 g Natrium-

nitrit, in 40 g WaMer getSat, z~nieesen. Nach Verlauf von einer Stunde
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t7i)*̀

bat man eine Mare Diazotosung. Letztere wurde attfnKbtich in eine

auf detn Wasserbade bis auf 90" erhitzte LSsung von 60 g Cyankalium,

50 g Knpfereutfat und 600 g Wasser eingetragen. Unter tebbaher

Gasentwicktung scbied 6icb ein braungeflirtrter Niederschhtg ab<

welcher gut mit Waaspr ausgewaschen und wiederhott mit Bemot

MMgckocht wurde. Nach AbdMtiHiren des Benzols wurde das zurtick-

bteibeode donkie Oe) im Vacuum fractiottirt und M im reinen Zu-

stande 10 g hettgefbes Cet von eigenthSmtichem Geruch gewonnen.

Das Orthocyandiphenylmetban aiedet nnter eincmDrMk von )47mn)

xwischen ::tOO–3(M'\

Die8es Cyanid wurde durch Kochen mit MtkohotischerKatitaugo

verseift. Koeht man bierbei nur t2–t4Stunden, so wird fast gar

keine BeMyibenzoMure gewonnen, sonderu deren hochst besttmdigea

Amid. Letzteres bildet aua Benzol wchone weisse Nadeln von)

Sebmetzpunkt t62". Es ist gegen Alkalien und SSuren sehr be-

stNndig and wird frst dorch ntehrtNgige Behandlung mit atkoh'))iMbe)'

Xatrontange vollkommen vetseift.

Analyse: Ber. furC~CHa.CsH~CONH~~CtJÏMNO.

Procento: C7H.62, HC.m, N66.

6cf. 79.M, C.n, 6.6t.

Dus Amid )ost sich schwer tn heissem Wasser, leichter in wneB-

rigen Alkulien.

Die darans erhattene o-BcnzyIbet)M(.~nure zeigte aile Reactiouen

der in diesen Berichteu9, 63t von Rotering aud Zincke beschrie-

beoeu Siiure. Sie scbmotz bei n4".

Analyse: Ber. furC~H~O~.
Procente: C 70.24, H 5.6.

Gef. » 7t'.05, 5.63.

UeberfShrung von BenzytbenzoSsSure it) Anthrftuot.

Concentrirte Schwefet6&Me farbt nacb Rotering die c-BenifytbenMë-

saure gelb. Wie wir beobachteten, findet hierbei eine WaMerabspat-

tung statt, ats deren Resuttat das vox Liebermann entdeckte An-

thrano) auftritt. 1 Th. o-BenzytbenxoSsaare wurde unter mogticbstem

LuftabBcMass mit 20 Tb. cône. SchweMsaurc ca. 1 Stunde auf 90"

erwËrmt. Man licss erkalten, goes in Wasser und schSttette zur Ent-

fernung unangogriHener Siiure den getbtichen Niederscbtag mit Soda-

(oBong. Der bleibeude RSekstand wnrde rascb filtrirt, getrocknet und

aus Benzol krystalliairt. Es wurden so schSne Nadeln erhalten,

welche zwischen 160- t70" schmotzen. Die atkohoHache Losong

HuoreMirt blau. Das Anthranol zeigte die von Liebcrmann (Anu.

d. Chem. 212, 6) angegebenen Reactionen in pragnantester Weise.

Durch Oxydation an der Luft, rasch mittela ChromeSure in Ei~essig-

lôsung wurde ea in Anthraehinon umgewandelt.
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Da die o-Benzoy)benzoMm-<! bekaonttich leicht in Anthra-

chinot) uberfubrbar ist, Bo ist die Bitdang dee Antbranote aue Benzyt-

beuxoBsRureleicbt ceretfindlich

,-CH, .CH9-,

'-COOH ~CO-

welches sich dann io

-CH––.

,-C(OH)-

Anthritno)

umtagert.

614. Otto Fiaoher und Eduard Hepp: Ueber Ftnoresoe!n-

aniUdn.

(Eiogcgangfusm ta.Oetober.)

Dièse Berichte 86, 823C theilten wir die Bildung eines farb-

iosen Anitids des Ffuoreseeîns mit, wetchM in alkalischer Losung

die b'tuoreMenx des FtuoTpacefns zei~t und leicht in farblose Dimethyl-

und DiNthytather Sberfuhrbat- ist. Hr. R. Albert (diese Berichte 26, j

3077) fand dann bei einer auf unsere VerantassMg unternommenen
1.
jjf

Untersuchung, dasa auch Pheno)phta]eîn uud Orcinphtatetn sotche an-
I.f

gefurbte Anilide geben. Neuerdings warde nun auch festgeMettt,

dass das GaHei'n aich gegenûber dam Anilin ebenso verhStt, wie

FtuoreMei'n.

Zur ErtdSrMg dièses auffâUigen Verhattens der gefarbten Phta-

leïne habea wir dio Hypothese aufgMteHt, dass das Ffucrescern ein

tautomerer Kôrper sei, daas tnan namtich ciné farblose Modification

neben eit'er gefïirbten, chiantden Form annehmen mûsse. Man kann j

demnaeh die Phtateïne )t) drei Gruppen eintbciten. Die eine Gruppe,
wetf'he sojche farblose Phtaleïne umfasst, welche auch farblose ein- ii

fache AbkSmfutingc gebfn, nennen wirLeucophtatc'fne. Dieselben

besitzen wabrscheinlich die frûher fûr dia Pbtaleine angenommenen
Forme))) Baeyer'9. Hierhin gebSren Dimethyfaoitiaphtaiein, Phtato-

phenon, Ftuoresconanitid, GaUei'ntnitid etc. Die zweite Gruppc bi)den j

die chixnïden Phtatfîce, welche Mwoh) au und fûr sicb atsauch

in !hrcn einfachen AbkommHngft) z. B. Satzen, Aether und einfachen
:j

Ssbatitutionaprodncten gefSrbt sind. Typen dieser Phtatoi'oe sind

Ffuoresceîn tnd Galleïn, roa welchen man eine farblose ModiSeation j
noch nicht keont. EndHch dritteM die Tautophtateîne, welche
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farblos Bind, itber gefarbte Satzc geben, PbenoJphtatc'fn, ~-Ria.

tnMophtatnphonon, Orcit)phta)e'fn

Wir haben nun Versoche ungestettt, um feetzusteHen, ob alla

Phtateine tautomer sein konnen. Seit Entdeckung des farbtneen

F)uoreMci'f))tn)Hd~schipn es tn8g)ict), ein far))to!)MFtuuresc~'m zu

(inde't. Wenn dies Mch bisher nicht g<')a))g,so baben wir jt'doch
die farbloaen Aether deaselben aut~efnnden. Bei dan Verstchen,

diese Aether i:tt verseifen, trut wieder Un))agerut)~[ in gefiirbteB
MnorpMetn cin.

Dimethyliither des Ftuoresce't'nanHids. Die Darste)h)))g

diesM sehBnen farbtoeeu KSrpera bnben wir schon friiber best'hriebo).

Derselbe ist sehr beatiindig und wird z. B, durcb 24 stundigea Kuch<:n

mit verdiinnter <t)koho!iacber Schwpfeteuure nur um'ottknmmt'n ge-

.'ipatten. Die voUkommene Abspa)tu')g des Ani)in9 tritt f-rst bc!

h~beren TemperMaren ein. 3 g des Aethers wurden mit ~0 Ris-

essig uud 20 g conceutrirter Sitizsiiore wXhrend 6 Stunden auf )&0

bia i6()" nnter Druck erbitxt. ïrn Rohr war nan eine rothe LSsung

vorhanden. Es wnrde mit Wasscr verdSnnt, aikatiseh gemacht und

das ab~Mpaitene Aniliu mit Wnsserdampt' enlfernt. Die zurtick-

bteibeodc aikaUsche Lusong ist roth gefarbt und f)noreMirt intpMh'

grun. Sie enth&tt t''taf)re<cfn). UngeMst bleibt im Alkali ein rfith-

licher Knrper. Derseibe enthNtt den FtuoreMe'fnditnethytiHbef. Letz-

tarer wurde durch AuftOsen it) siedendem Alkohol und Koehen dieser

L6sm)g mit Thierkohle in feinen, rosettettfët'nxget) farbtosen Nadelu

vom Schmetzpunkte )98" erbatten. Die Substanz ist sehr schwer

)oe!ich in Alkohol, Aether und Ligrom, leicht )69)ich in Benzol und

Chloroform. Sie wird am teK-bteste~ absotnt farMoa crhttttet) durch

mehrmaHgM Umkryamttieiret) aua Benzol unter Zusatz von w<'ni~

Aether. In concentrirter SchwefetafMre zeigt der Ftaorescefndtmettt)')-

iUber grune Fluorescenz. Die aikohotische Losung wird durcb Mine-

)'a)sSuren rotbtich gefNrbt.

Analyse: Ber. fur C~H~Os.

Procente: C 7S.S, H 4.4.

Gef. s 72.7, 4.t7 (Subst. bei 140"geh-cckoet).

Spattuag des l''iuorescel'nat)i)iddiN)hy)atheM. Dieser Aether wnrde

durch 6et5ndiges Kochen von Ftuorcscefnanitid, welches in Alkohol

unter Zusatz der berechneten Menge Aetzkuli ge~u~t war, mit ûber-

schusaigeK) JodSthy) unter etwas Quecksitberdruck erhalten. Die

Ftuoreaceni: der L~suns verachwmdet und nach dem Erkulten erhiett

man den grossten Theil des Aethers sofort rein in schouen fatbtoaen

Priemen. Er kryatallisirl mit Kry6ta))a)koho), welchen er bei mehr-

stûndigem Koehen bei )20" vertiert. Schmelzpunkt t62–i64".

In concentirter Schwe(e)aiiurezeigt die Substanz grûne Mnorescenz.
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An~yso: Ber.furCaoH~NOf.

Pt-o<-Mte:C77.7.5. Hii.4, NS.02.
Gef. » ''77.4, » 5.t;, "3.[?.

Ancb dieser Aether spahpt sieh wie der cntsprccbende Methvt-
Stbpr, wenn man ihn untar Druck mit coocentrirten Sauren behandelt.
4 g dpssatbcn wurden mit 20 g Eisessig und 20 g 40 procentiger 8a)z-
saure RStandea ttnter Druck auf IM° erhitzt. Der Rohrinhatt ist
atark rntt) gHfiirbt. Derselbe wnrde mit Wasser verdiinnt und mit
Alkali {ibfMattigt, wobei gelbe Flocken un~etost bleiben, dann wurde
das gebildete Anilin durch Datnpfetrom entfernt und die rurkstandige
rotbeBriihe filtrirt.

Hkrbeib)ieb).7f;ein<'sge)benkSrni{;enP)-o-
ductes Mruck. Die atbatiKhe LHMn~ schied mit Sauren etwa 1.5g
Fiunrt'sce'fottb.

Der in Alkali untSetiche Ruekstaod wurde zunachst aua Alko-
bn) .mtcr Zusatx t-on Thierkohie in farbtoaen Bpiesstgta KryataXenii
<ir))!))ten.welche jedocb noch nicht reio waren und sich am Lichte
r'))htich farbten. Nur darch wtederhotte KryBta))i6a(ion aus Benzo)
untt.r Zusatz von etwas Aether iet der Korper voti t'iner hartoackig
a'thaftHndeu Verunreinigung zu befreien.

Man erha)t den Aetber so in furblosen, derbeu, vierseitigef)
Prismen vom Schmp. )8)–)82< er ftirbt sich jedoch Bchon einige
Grade unter dieser Temperatur gelblich. In concentrirter Schwefel-
sanre tost sicb die Substanz gelblich mit tebhafter grüner Ffuor-
esceoz. MinemisHuren {arben die atkohotiMbe Meung des Aethprs
r3tb)ich.

Analyso: Ber. fiir C~HioO~
Proecnto: C74.23, H5.16.

Gef. » 74.04, *~M. (SubstMi!bei)iO''gctrocknet).
Der Process der Spaltung des FiMMSceïManUid6tbers ist demnacli

so zu formuliren:

~OC,H, "\OC,H,

C \o + 4 HtO = C~ ,-0

~\C .0
<1)OC,H,

o ô

rscf)uoresee!ndiathyfather

+ SCeHjiNH~ + 2C:H60 + FtuorescPi)).

Bekatmttieh ist der von Baeyer erhaltene Fiuoresceïudiâthytather

gelb gefarbt nnd gehôrt daher wob) der chinoïden Form des Fjuores-
ce'fnB at). Wir beabsichtigen letztere Annahme durcb Spaltung des

gethen Fiuore<ce?ndiatby)athere zu begründen.
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Pbtatophenonanitid. Auch dus einfachste Phtate'fn reagirt

glatt und teicht mit Ani)in. 1 Th. Phtatopheuon wurdo mit 2 Th.

salzsaurem Anilin und 4 Th. Anilin etwa 7 Stunden am RueknHM-

kiihter gekocbt, die dunkte Masse alkaliech gemacbt und dus Anilin

abgetneben. Der litige RScketand erstarrte beim Erkalten. Er

wurde in Atkohot aufgenommen; )tU8 dieser Losung schieden sich

nach Behandtang mit Thierkohte schone glashelle Prismen des Ani-

lids vom Schmp. t89° ab.

DaaMtbe itt ziemHcb leicht tosticb in Atkoho), Aether, Benzol,

Chloroform, un)8elieh in Wasser, SSuren und Alkalien. Es )oBt sich

ungetiirbt in concentrirter SchwefetsËure und fSt[t beim Verdûnnen

mit WaMer wieder aus.

Analyse: Ber. fur C:GHn.NO.

Procente: N 3.88.

Gef. » 3.92.

Die Bildung des Anitida ergiebt sich in foigender Weise:

/C.(C6H~ /C.(C.H.)9
`

~0 +H,NC.Hs=H:0+f .NC~H..

~~0:0 ~\C:0

Phtaiophenonaniiid.

Das Anilid ist sehr heMKndig gogeo die Einwirkung verdunnter

Mineratsaaren. 80 blieb bei 8 atOndigem Erhitzen desaetbcn mit

alkoholiacher 30 proc. ScbwefeteSare aelbat noch bei 180" der grosate
Theil unverandert.

Dagegen war beim Erhitzen dea Acitida mit Eisessig und concen-

trirter SatzsBure auf t80" nach 2 Stunden attee Anilid in Phtalophenon
und Anilin gespatten.

Diese Arbeiten werden fortgeeetzt.

616. Robert Albert: Ueber Fhenolphtalo!nanhydridanUid

und GaHe!aaDiUd.

(MitthoHun);aus dem chomischenL&bor&tormmder Univ~Mit~tErlangen.)

(EiBgo(;M)f;enam t5. October.)

Ich ttabe dièse Berichte 88, 3077 mitgetheih, dM8 Phenolphtalein
mit Anilin und salzsaurem Anilin ein wohtcbarakterieirtes Anilid

bildet. Ich habe gefunden, dass dae Phenolphtaleïnanhydrid,
ein Kôrper, welcher beim Extrabiren der ScbmeiM von Phenol,
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PhtahKereanhydrid und Ch)or!!it)k mit Alkali uugetost zurSckbteibt,
ebeof!)))s uuter gleichen Rt'dingncgen cin sehr gut kryM&t)ieirendM
Anilid bildet, dessen Schmelzpunkt bei 2420 C. gefunden wird. Der

Korper h<t fofgende Zu~mmen8et!!t)og:

C~H<.C (0~4)9:0

0 C N C. Ht

Analyse: Ber. f0t-OMB~O~N.
Procecto: C 83.30, Il 4.53, N 3.73.

C'ef. » » 83.43, t.55, s 3.n~.

Das Anilid kryMattisirt ans Esaigather in derben, f!.rb)osen,
gtanzenden. korzen Prismen.

In derselben Weise verhiilt sieh das Gallein. Sgreux-s
GaHeftfwurdenmit tOgtmtxsMt-emAniiintind 30 g Anilin t2
Stunden gekocht. Nf<cb Entfernung des Anitina tost n)M)io Alkohol
und ftt))t dorch mebrmattRen vorsichtigen Zaaati! von WaMo- xueret

harzige Beimengangen nuB. Man erhaft donu dae G!t):e!nani)idnus
Alkohol oder Eisessig m farbtose;) gtanzendea Btiittehen, welche
Gber;!00<'C. (tchme)zen. Bei t80"C. getrocknet und mit Bteicbromat
verbrannt, erhiett ich fûr die ZaMmmensetMng:

Ç.H,.C(C6H:.OH)~0~0

0:C N.CeHi

stimmende Werthe.

AMtyae; Ber. farC~H~O~N.

Proconte: C 7t.4t, H ;4~, N 3.M.
Gef. *7LM, '3.07.

Dimethytather.

Die Einfuhrung von zwei Metbylgruppen gelingt leicbt im Ein-
schlussrohr mit Jodmethyl bei 1000 C.

Der Aether scbmitzt schon bei 205" C. und wird aae Alkobol in
feinen, farbiosea Nndelnerhalten.

Analyse: Bar. fitf C~H~OeN.

Procente: C 72.25, H 4.U8.
Gef. » 7~.72, » 4.5S.
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8te. Cari &oldeohtntdt: laooMnoUnsynthese.
[PhysihRfischerVeroia Frankfurt n M.]

(Ein~angenaMtS.October.)

V.i.iger Zeit habe icb mit Hcn. P~f. Bamberger in Zunch
durch A,.),ydn..ren von Zimmtatd.xim Isochinolin bereitet. Doch
betrug die Ausbeute nur 2 pCt. ').

indem ich nun daa Atdoxim mit Pb~phorpentoxyd und der drei-
~ct.~ Menge ganz tMek, Infasorienerde mengte und auf dent
Wasserbade erhit.te, g.t.ng M mir, unter Einh.ttMg der frSb.ret,
Vorschrift die Ausbente auf 10 pCt. zt) atei~er)).

617. K. Auwers und E. Haymann: Ueber dae Verhalten
der NatriumMtze von Phenolen gegen Mono- und Dichlor-

easigestor.

(EiDgegmgentun 18. October.)
Die Einwirkung von Monochtoreesi~Stinre auf Natriumphenolateist zuerst von Heintz~, eu.gehender épater von Fritzsche3) und

anderen Porechem studirt worden. Ea eotateben hierbei rege)ma.B,KSubatanzen vom Typus der PhenoxyteasigaSure, 0,~0.0% CO.H
Um prSfen, ob aich auf analoge Weise zwei Phenolreste in das
MotekM einer Fetta~re einHibren ).Me~ unterauchten wir das
VerhaHen von Natriumphenolaten gegen Dichloressigester. GewiMe
Beobachtungen, die wir hierbei machten. fahrte.) uns dazu, den Ein-
ftuss zu studiren, den verachiedene SubstHuentpn auf den Verlauf der
Réaction M6ub<n. Wahrend dieser Arbeiten erschien eine kurze
Not~ Ton Biachoff und Walden4), derzufolge di.M Forscher mit
anhbgen UnterBachu~en be:chaftigt sind. Da ihre Arbeit oft'enbar
schon weiter ale die UD~rigevorgeschritten iet und ein grÔMerM Ge-
).tet umfaMt, baben wir unsere Versuche vot.)au(igab~bMehen and
beschrSnken uns darauf, die biBber von uns erhattMen Resultate im
Folgenden kurz mitzntheiten.

Phénol und Dichiorcssigester.

D)pAMO~fM~MM~~<M«r. Eine Losung von 50gg Phenol
(2 Mol.) und 12 g Natrium (2 At.) in Alkohol wurde mit 45 g Di.
cHoMMige~er (etwas mehr aie 1 Mol.) verMtzt undeo tangea~dem

') D:eM Berichte 27, )9;X.

)85:),3tit.J. 9) j~urc. f. prakt. Chem.[2] 20, 269 ff',
4) D'cee Benchto 27, )494.
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Wasserbade gekochf, bis die ureprungjich ulkaliscle Reaction neotro)

geworden war. Bei Verarbeitnug der angegebenen Mengen war dies
nach 10-14 Stunden der Pull. Der Alkohol wurde darauf nach

Môglichkeit sbdeBtittirt, dus cnWandene Kochsalz in Wasser gdost,
uud dus abgosehiedeMeCet getrennt. Durch zwei- bis dreimaiigfs
AtoSthern wurde der wËesri~n Losung der Reat des OetM entitogen.
Die Ausbeote an dieeem mt~'n DiphcnoxytesoigeNHreoBter,

(CeH~O~CH COsC~Ht. betrug 44 g, d. h. gegen UOj)Ct. der Théorie.
Zur Reinigung wurde der Ester im Vacunm fraetionirt; hierbei ging
der reine Ester noter 53 mm Druck bei 840", unter 41 mm Druck
bei 229", unter 2S mm Druck bei 20t{'' ah ein heOgetbes, dieMSMige!!
Oel iiber.

Analyse: Ber. fur CteH~Ot.

Proconte: C 70.3S, H ;).S8.

Gef. 70.S8. 6.08.

.D<pAMt(M:y~Mt~a«r<Die Verseifung des EsteM effort sebr
leicht durch kurzps Koebeo mit Qberschussiger )0prncentiger wiiBsriger

Natrontauge. Sobatd das tirsprungHche Oel vo))sfandig verschwunden

ist, tost man den entstandenen dicken Brei des Natriamsatzes in

Wasser und fugt yerdSonte Sehwefe~Ëure zo. Die organisclie SSure'

ocheidet sicb zunâcbst 5)ig ab und wird nxtnchtnat erst nach tangerem
Stehen krystattinisch, sofort jedoch, went) man etwaa feste Saure zn-

setzt. Man krystallisirt die Siinre ans beissem Eisessig unter vor-

siehtigem Zusatz t-ou W:)safr uo), oder nach vorberigem Schmelzen

und Trocknen auf dem Wasserbade aua einem Gemisch von Cbloro-
form und Ligroïn.

Die Saure bildet seidegianzendc NNdetchen, die constant bei 910

achmelzen. Von den meisten gebrituchtichen LSaungamittein wird die

Verbindung schon in der Kâtte leicht aufgenommen, weniger tostich
ist aie in Benzol, sebr wenig in kattem Wasser und Ligroïn.

Analyse: Bcr. fûr OxH~O~.

l'rocante: C 68.85, H 4.92.
Gef. » 68.)~, C8.4C, M3, 9.14.

Titrirung: 0.2614 g Substatuverbrauchten 10.35cem'/ioTt-NaOH,
etatt ber. 10.71.

MonopftenoxytesaigsSure schmiizt fast bei derselben Temperatur,
9G", ist jedoch erheblich toslicher in Wasser ata die besebriebene

SSore.

Das tS'<M<M<t~der Saure wird aus der neutraten LBaaug ihres

Ammoniumsatzee darch Siibprnitrat ats dicker, weisser Niederschlag

gef.a)tt.t.

Aottyse: Ber. f5rCt4HuAgQ<.
Procente: Ag 30.76.

Gef. » 30.94.
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Auch Btei-, Xink- und
Kupf~R;M~6.. rufen in der LoMna des

Ammon.nmM~M sofort t-attnngm der betretfeaden Sat~ befvor
Daa Natriumsak der Sâure ist in reinem Wa~er leicht, in natron-

liattigetti dagegen schwer tuetich.
~mM. UeberechiehtM man 1 Vol.

Dipheuoxyleasigeeter mit 2 Vol.
con< w.i~cn. Ammoniak, ,o i.t nach l-2tËg,g~ Stehen bei
gewohnt.cher Temperatur die ga~e Masse zu einem weissen Krystall.brei erstarrt. Durch Umkry.ta))i8iren au. heissem, verdii.Mtem Alko-
bol erhMt d.8 Amid reiu in For., von gMn.ende,. Btatt.hen,deren Schmelzpunkt bei )0.~ liegt. Die Ausbeute i.t annahernd
quantitativ.

AMtyec; Bor. fiir OttH~NO~.

Pmecnta: N 5.7G.
Gef..

Daa Amid )Sst sich sebr wenig in kaitem Wa~er, Ligroïn und
Xyto). wenig in Benzol, leicht dagegen in Alkohol, Aether, Chloro.
form, Aceton und EiaMsig.

DMS die Verbindung in B<.Mo))oMng d.Mdbe énorme kryo-
skop.ache V.rh.Jtc. zeigt, da, man bei aromutischen Amiden rnebr.
fach beobachtet hat. iat bereits an a.derem Ortt) mitgetheilt worden.

.O'~on.d.py~o~MttM. Brom m EiaeMig ge)6st wirkt aufeine Losung der
DiphenoxyteB~geSuM wenig <.i,t. LSast man du-

gegen eine wResn~e Bromlôsung M einer he.Men AufiSsuM der
Silure ,“ etwa der ~.Migheh.n Menge Eisessig tropfen, Bo scheidet
sich sofort das Subatit..t,on8product ata weisser

Niederscbtag aus,dessen Menge beim Erka)ten der FtCssigkeit noch betrSchtIich zu-
nimmt. AM heisM.n Eisessig krystaOMrt die Verbindung in feinen
NSdetchen vom Scbmp. ]&!< Die Ausbeute ist gat.

Der gefundene Bromgehait entsprach der Formel (B)C.H,0)9.L'H. COgH.

Analyse: Bor. fur C,<H,oBr<0<.

Procente: Br 39.80.
Gef. » 39.75.

Die SSure ist nahezu un)o<)ich in kaltem Wasser und Ligroïn,leicht iostieh in Alkohol, Aether, Chloroform, Aceton, Eisessig und
heissem Benzol.

Dos AMtrMb in ùblieher Weiae aus dem AmmoniumBa~ dar-
gestellt, t8t ein acbwereB, weisses Puh-er, das sich am Licht braunt

Analyse: Bûr. fur CnH.,ARBr.O<.

Procento: Ag 2t.21.
Gof. B » 21.69.

Auch daaNatriumBatz der bromirten Sâure kann wie das derStamm-
BSure aoa concentrirter waBsngcr LosuMg durch Alkali gefaHt werden.

Mtaehr. f. pbysik. Citem. t5, 45.
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~r~.Mowtmy der DtpA~nMy~<~MM. Von verdttnnter St~peteroaure
– spec. Gew. 1.3 wird die UipheooxyteBaigsaure wenig ange-
grif~eo, von etarker dagegen unter Abspajtung dt-rCarboxytgruppe m
NitroprodMte des Phenols verwandett. Ks eataprieht dies den Be-
obachtungen von Fritzsche'), der bei dem Vérone)), die Monopheu-
oxyteMigeaMrexu nitriren, d<t9gewOhntiche Dinitrophenot erbiett.

ft-Naphtot und Dichloressigester.
!4g«-Naphtot (2 Mo).), Ha (3 At.) .d 9g DichtoreM.g-

Mtf;r(t'/jMot.) wurden in atkohotiscber Liisung auf dem WaMe)--
bade bis zum Eintritt der nentraten Réaction digerirt. Das in der
fruher beschriebenan Weise IsnHrtp Reactionsproduct aje))te ein z~hee
Cet dar, da9 sich auch im Vacuum Hnacheittendnicht obne Zersetzung
deatiltiren liess. Es wurde daher .M)fdie Reindar8te)h,ng des Esters
yeMiehtet, und dus RobprodMet direct verseift, naehdem durch ScbSt-
teln mit WMsrigM) Alkali etWMSUHMngfgritrenesNaphto) bMeitigt
war. WNstriges Alkali wirkte auf den Ester auch in der Siede-
hitM wenig ein, dagegen trat bei andauerndem Koehett mit Natrium-
alkoholat Verseifung ein. Nach dem VerdaMteo des Alkohol8
warde der REckatand in Waaser nufgenommen, und die Saura durch
Terducate Sebwet'etsaure in stark rerharztHm Zastande 'tnagpRtUt.
Durch Wiedcmuftoset. in Alkali und Kochen mitThierkohte liess aich
dieses Product nicht rpinigen, dagegen konoten hein) Verreibeu der
Substanz mit einer geringen Menge Benzol die Verunreinigungen zum
Thei) entfernt werden.

M!(Wtt))Mob. Die vH))ige Reinigung der Saure konnte mit H0)fe
ihres schwer tostichen Natrinn)M)zee crzipit werden. Die mit Benzol
gewaochene Saure warde in verdiionter heisser Soda getost, die
FiSBaigkeit filtrirt, das nach dem Erkatten in rfiehiieher Mt-tjgeaus.
gefallene Salz abgMaugt, mit WaMt-r gewasehen und MbfieMiich
nochmata âne reinen) heissen Wasser ')mkrysta))isirt. Aus dieser
Lôsung sehied sich das Salz in seidcgtanMnden, cnncentriscb grup-
pirten Nadetchen aM, die nach dem Waschen und Troekuen bei 1200
rein waren.

Analyse:Ber.fur C~H~NaO~.

Procente: Na C.28.
Gef. gj7.

a- DmapA«).cy<eM<~MMt-e.Wurde zur L(iMng des reinen Natrium-
eakea in heissem Wa~aer beiaee ve)-dBnnteScbwefetsaure gefugt, so
schied sich die organische SSare im eraten Augenblick zwar noch ais
etwas harzige Masse ab, doch verwandehe aich diese bei weiterem
Kochen in wenigen Secunden io ein sandigea, krysm)tit)ischea Putver,
das nunmehr aa. siedendem Eiteasig mit Leichtigkeit un)kryBta)uMrt

') Journ. f. prakt. Chem.[2] 8(t, 283.
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werden konnte. So wurde die reine Saure, (C), Ht 0)~ CH COs H,
h) gtSnzenden Prismen gewonnen, die constant bei 174" Mhmotzen.

Analyse: Ber.furCijHjeOt.

t'rocente:C76.74, H4.M.
Gef. » w7M9, *4.65.

!o kultem Wasser, Ligroïu und Xyiot ist die Verbindung un)Ge.

iich, wenig toaticb in kaltem Benzol und Eiseasig, leicht in Atkohot,

Aether, Chloroform und Aceton.

~-Naphtot und Dichlorusigester.

Die UoeetxMg zwischen dem NatriomMti! des Naphtota und

Dichtore~sigeater verlief in genau derselbenWeise wie beim «-Kaphtot
beschriebeo. Auch hier musste der entetaudeue DinaphtoxyteMig-
ester mit a)koho)iMbem Natrium verseift werdeu, und ebenso konnte

die Saure am bf~ten aM ihrem Natriurnsnix rein dargestellt werden.

Natriunisalz. Dus Nntriumsatz der Saura ist nicht ganz sa
schwer (SaHch, wie dus der «-Verbindung. Um zu grosse Verluste z~

vermeiden, wurde es daher nicht ans reinen) WaMer umkryataHiBirt,
sondern aus seiner wNssrigea Losuug durch voMichtigen Zusatz von

Natrontauge und Ëiestacketien aMgef&Kt,und zuerst. mit Natrontauge,
xum Schluss mit uiskaltem WaMer gewascheu.

lu der aasseren Erscbeinung gteicht das Salz YoHkommeaseinem
Isomeren. Fuf die Analyse warde es bei 120" getrocknet.

Analyse: Ber. fur C~HuNaO~

Procentc: Na 6.28.

Gef. » 6.90.

~-DincpAto.n/~M~MMM. Auch die freie Saure ist in Ausseben
und LostiebkeitsverhSttuissen der isomeren «-SSare sebr ahn)icb. Man

k<ry8ta))isirt aie g)eichfa))8 zweckmassig aus heiMem Eisessig um.
Prismeo. Schmp. 134".

Analyse:Ber. fùr C~H~O~.

Prooente: C 76.74, H 4.65,
Gef. » 76.8S. 4~74.

o-Bromphonol und Monochloressigester.

o-B)-o)?tpA<Ko.E)/~<;)~<:t(re<:iA~~«r.Aaa 30 o-Bromphenot
(1 Mot.), 4.0 g Natrium (1 At.) und 22.3 g MonochtoreBsigester (gut
1 Mol.) in alkoholiacber Loaung wurde in der beschriebenen Weise
der Ester der o Bromphenoxytesaigs:Mre dargcsteHt. Die Reaction
verlief glatt; der robe Ester ging nach einem sebr geringen Vor)aof
zwiMbeD 120–]76" unter JCmmDrMkuber. Beieinerzweiten
Destillation wurde die Hauptmenge bei )60–170" aufgefangeo, die
der Analyse nach den reinen Ester, Br Cg Ht 0 CH:. 00} C}Ht.
dMMetttc.
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AnafyM: Ber. fur C~ HuBr 0~.

Proceate: Br 30.S8.
6ef. )tS).OC.

o-Bt-o~Aeno.M'ifre. Der Ester wird von wuMrigem Alkali
sabr te.cbt verseift. Die SSure erhait u.an darcb Umkryst.dtiBireu
aus MrdBnntem Alkohol oder Bexxot in pertmuttergtanMndet) Btiitt.
chen vom constante)) Sehmp. )42.5–14~

Die von F r i t x s c he ') durch Einwirkung vou Brom auf Tri-

pbenyteBM~a.-reatbytester und Verseifung dM Bromirungsprodactes ge-
wonnene BromphenoxyteMigsSure Mhmi)zt bei )53–t54". Ob dieM
Saure isomer oder identisch mit der Oftho-Saure ist, wurde nicht
uutersucht, doch stettt 8:e rermathtich die Para-SSure dar.

Die Ortho-SS~re ist fast uutuaHet)in kaltem, leicht toslich dagegen
it) heissem WaMer; von Atkobo), Aetber, Chloroform, Eieesai~ttnd
Aceton wird sie gteiehftdts teicht aafgenoomen.

Analyse: Ber.furC~H~BrOs.

Procente: C 4).5;). H 3.03, Br 34.(iS.
6ef. » » 4).so, » 3.3;i, » 34.54.

~MM. Das Amid wnrde in der gteichen Weise dargestellt wie
dM Amid der Diphennxytessigo'ture. Aua ~erdunnten) Alkohol

ttrystfttlisirt es in weissen BiSttehen, die constant bei )5t" schmelzen,
in Wasser wenig, in den meisten organischeu Losnngsmittein aber
leicht )8s)ich ftiad.

Analyse Ber. fur C<.Ht.Br NO.

Proeente: N 6.08.

Gef. 6.22.

Versuchezur Abspaltung oott Bromtoo~M- Betrachtet man die

aofgeto~te Formet der o-Bromphenoxylessigsiiare,

f .BrHO~ CO

.1,. CHa
0

so erkennt man, dass die Substauz durch Entziehung von einem
MotekSt Bromwasserstorf in der attgcdeutet'in Weise in eine neue

heterocyclische Verbindung ubergefiibrt werden würde. Derartige
Versuche atdtten wir zuerat mit der oben beschriebecen Dibromdi-

phenoxyteaaigsaore au, jedoch ohue Erfotg. Die Vermuthung )ag
nahe, dass in jener Saura sicb die beiden Bromatome in ParaBte)!uog
zum PhenotsaueMtofTbefandeo, und daher naturticb eine BromwMser-

otoS'abopattang nicht mogtich ware. Dies war die VerantaBMng, die

o-Bromphenoxytessigsaure darzustellen und bei ihr die BromwMser-

atoSentziehang za versuchen.

') Journ. f. praM. Ckcm. [21 20, M.\
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Andauerndes Kochen mit waMriger oder afkobotJMher N:ttrun-

tauge HeM die Saure unttngegrin'en, wie nach der Art ihrer Gowitntung
Much!!<)erwarten war. Aber auch nach mehratundigemErhitzen mit
aikohotisthem Kali im Rohr auf 200" wurde die Siiure unverSndert

nuuckgewonnen. Um dM Alkali bei noch huborer Temperatur ein-
wirken zu taesea, wurde weiter die Saure mit HbctschiiMigeut, feiH-

gepaivertem AetzkaU und eiuiget) Tropfen WaMer zu einem dicken
Brei acgerubrt, und das Gemisch in einer SiiberBcbaie erhitzt. Bei
230–240" begann sich die Masse dunket zu tSrbet), und eine Probe

gab nach dem Ans~uern mit SatpHterfMure mit Silbernitrat einen ge-
ringen Niederachtag von Bromsilber. Die Temperatur wurde nun-
mehr einige Stunden auf ungefahr der gleichen Hohe geh«)ten, doch
war keine starkere Bildung von Brotahatiam zu bemerken, und schliess-
tich konnte auch it) diesem Falle der grosete Theil der angewandten

Brompbeuoxylessigsiiure zuruckgewonnen werden.

Ebenau wenig Erfotg hatte ein Versuch, dae troettene Natriam-
salz der Saure im Vacuum ZMdestilliren; die Hauptmusae ferkohtte

achnett, und es gingen nar wenige Tropfen eines gelben Oeles uber,
Musdenen keine gut churakterisirte Substanz isolirt werden koonte.

Die Saute Mtbst zersetzt sich bei der Destillation unter gewSbn-
lichem Druck ~eichfaiis vottstandig, ihr Amid dagegen geht onter

ganz geringer Zersetzung bei 250–300° anverEndert uber.

oo-Dibrom-p-nitrophenot und Monochtoressigester.
Da bekanntlich die Reactionsfirhigkeit aromtttieeh gebundener

Habgenatome durch den Eiatritt n~gativer Gruppen in deu aromati-
scheo Kern wesentlich erhobt wird, so erschien es m<ig)iei),dass sich
die bei der u- Bromphenoxylesaigsâure vergeblich erstrebte Reaction
bei einem Nitrosubstitationsproduct derselben verwirkiicben lusseo
wBrde. Ais bequemes Auegangsmaterint znr Darsteiluug einer soleben

N0~ ;Br

Saurebotsichdaaoo-DibMm-p-uitrophenot, :Qu,inwetcbee

Br
auf die Sbtiche Weise mit HE)fe von CbiorMsigester der EssigeËure-
ruet eiogefuhrt werden sottte. Ais jedoch der VerMcb unter den

mehrfach angegebenen Bedingungen durchgenihrt wurde, trat nicht die

geringste Reaction ein, und auch bei Wiederholung des Versucha im

geachtoMeneo Rohr bei 100° blieb das Dibromnittophenoi im Wesent-

lichen unverândert, wenn auch eine geringe Umsetzuog ehtgetreten za
sein schien.

Dm die naheliegende Vermuthung zu prEfen, dass es die Nitro-

gruppe sei, welche iMdiesem Fa)te die sonst glatt veriaufeude Reaction

zwischen dem Natriumsatz des Phenola und dem Chloressigester ver-

hindere, wurde das Verbalten von
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«- und p-Nitrophenoi gegen Mon~ ~d Dichlore88igester
untersucbt. Bei der Digestion b~ 30 Stunden der Natrium.
Mke der beiden Pbenote mit einer atkuhotiMhen LOMngder ubtorir-
ten t~igoster fand keine Réaction efatt. Auch a). d<.n.Gemiach 80
~.t WaM.r ..get-iigt wurde, duss die ,“ Alkohol wenig )o~ich<.n
NMtrm,M)ze in der Hit~ .ben m))ig getost waren, konnte keine
Ua.aet~.ng erzioit werden, nur wirkte b.i langer Dauer der Reaction
das zugesetzte Wasser auf die Cbbre.Bigest.r etwa8 ein, M daas .ich
im Reactionsproducte KocbMiz vorfand. VerMohe, die unter ahntichen
Bedingungen in, geachtos~Mn Rohr bei H)0" ..gMtettt wurde.,
lieferten kein anderM Resultat. Auch auf die trockenen Phe.otM~
w.rk.en die chlorirten Ester nicht ein. S. konnte z. B. trockenes
<N,trcph.oi.tnum tangere Zeit mit aberschBaeige.n DichtoreMif-ester mit oder ohue Z~atz von Xy)ot auf )30-t40" erhitzt werden
oh,,e8.ch z~ vertindera. At. 3cb)ieM)ich bei Versuchen im gM.hto.8e-sien Rohr obne Xyto!M:.tz die Temperatur bis auf )80" gesteigert
wurde, verknhtte dus Geoiach.

SaticytsSure und

hionocLloresai oster.84titeyl8iiur el à und Nionochloressigester.p-OxybenzoSt&ure) Monoctitoressigostet-.1)0 xy ellZOes..ure

Da. Verhahen der nitrirten Phenole legte die Frage nahe ob
aueh andere négative Gruppen eine NhnticbeWirkung auszuüben ver-
mochte~ erster Linie die

Carbox.y)gruppe. Freilich war dabei zu
bedenken, dass unter den

Versucb.bedingMgen nicht das freie Car-
boxyl, sondern die Gruppe CO:Ka, bt-zw.diefonen R-COO- und
Na existiren.

Die Frage wurde an der Saticy~Sure und der p-OxybMzo~a'.t-e
~ruft. Reid. Siiuren (I Mol.) wurden mit Natrium (2 At.) und
Ch).iges,.r (etwa J' Mol.) in Alkohol, dem zur vcUig.n LS~gder ~a.r~a).e etwas Wasser ~g.fagt war, ~d..emd auf dem
Wasserbade gekocht. Bei beiden Versuchen w.rden aus den R~tioM-
producten lediglich die ..n-erand.rten A~g.ngMitute., ~i.drrgewonMn.<ne L.wand)nng in Dénote der Essigsâure hatte nicht stattgefundM..

GiUthhet-iafi) und
Mnnocbtnresaig'-ster.

Nach Atialogieii war erwarten, dase der h<.m.MndeËi.,aM.
der Citrboxylgruppe, d.ich bei den t~.te.t V~Mch.-n gezeigt batte
verBcbw.nden wurde, MbatJ der Carboxylwassersloff durch ein Alkyler8etzt wRre, und es wurde daber zum Vergieich der Methyt~ter der
b.hcytBau.e, das GautO~riaM, HO.C.H<.CO,CH,. der

Einwirkung von
MonochtoresstgeNter Hnterworfen.

.S'«~tM~MM~.
Rin Gemisch von 23 g Gauttheriaôt (t Mo) )~g ~atn~~m (1 Atnm) und 24.5g MonochtwcM.gester (l'A Moi)

reagnte nach i4.tandiger Diction auf den, W.M.rb.de n~tra).
Nach Verjagung des A)k<.h<~ und Lfi~ng des Kochsalzes in Waeser



~803

Berifh[ed.D.chtm.GeK)tM))tft.Jnh~.)(j;jj.

i atkatiscb m
WM-de die Flüssigkeit schwMch atkati~b gemacht und mebrf.ch .it
Aether t~gez~en. Ans der atkati~ehen Losnng Se) auf Zu.at~ von
bchwefehSHre ein Niederscbtag ans, der ans heissem Waaser in gelb.lichen Nadeln vom Scbmp. t4S.5-144" krystallisirte. Eine Titriruagder Substanz n~chte es wahrscheinlieh, dass hier unreine SaticyteSare
vorfag, die wShrend der Réaction durch VerMifanR des Gauttheriaots
~ntstandM war. Durch Destination mit WMMrdampfen wnrde in der
That e,M Siiure erhahe, die bei )5G" ectuM~. attecharakteri.tiBchen
htgeMchaften der SaficyMure zeigte nnd auch durch fine Titnn.nsHts solche erwieMn wurde.

Titrh-t.nf!: 0.)08tgSubst!.nzYer)'raucbtMS.tS<-<;m',<NaOH,stattbp-
xecltn°t 7.83.

Der tttheriMhe Auszug des ReactioneprodttcteB hiotertiess beim
Verdunsten ein Oel, das oich darcb Kochen mit waMn~r N&tM.
~ge leicbt verseifen HeBa. Ans der Los~K des NatriumMtM~ <at!te
bchwefetaaure eine Verbindung, die ans heissem Wasser in langen,
geiben Nadeln vom Scbtnp. On" an.choa$. Eine Titrirung <ab, dass
diese Substanz unreine

Sa)icy)oxy)essigsSure. CO:H.C6H<.0.
CHz.COifH, war. Durch Waschen mit wenig Benzol und Umkry-
autUisiren theils nus siedendenr Benzol, theils ans beiMem Wasser
wurde die 8.iure rein gewonnen. Aus e~terem L<ng..nittet schied
sie sich n) Nadeln, aus tetxterpm in perlmulterglânzenden Btattchen
~m, die beide den gleichen coMtanten Schmp. 19t.5–t92" besassen.

AnfttyM:Ber. fur CitHsO~.

Procente: C 55.10, II 4.ÛS.
Gef. » )t55.1;), 4.3S.

Titnruu~: O.UMgSnbstanx\-MbMuchtetn.!8ccm 'jon-KftOH statt
)'er. H.32 corn.

nie Stiure ist wenig [osti~h in k~ttem WaMer, Benzol, Xy)o) u.i
Ligroïn, leicht )M)ieh in heiMem WuMer. heissem Benzol, A)kohn).
Aetber, Aceton und Eisessig.

Die gtciehe Saura ist bt-reits von RS-iainR') dnrch Oxydat.io.)
von

o.Aidehyd<,ph<.n~y<.Mig~.re mit
Kati~pt-rmanganat erhaiten

worden. Ro~i,~ fand den Schmelzpunkt der Saure bei l86-t87".
Der be8chri<-bene Versuch zeigt, dass nach EsteriticirMg der

Carboxy~ruppe die Reaction in normaler Weiae Yeriauft;

COitCH: Ce H,. ONa + CI CH:. CO:CsHs
=

CO~CHa. C.H<. 0 .CH,. CO.C:H, + NaCt

CO~CH: C..H,. 0. CHs C09C:Hi -+- 2 H,0

CO~H C.H4.0 C! CO~H+ CH,. OH + C,H,. OH.

') Dicse Berichte 1'?, 2995.
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Eio ahntiche)-Unterschied im Verhnlten gegen ChtoressigOBterwi&
zwischen Uxyearbooeguren und deren Ester besteht anscheinend
zwiecben zweiwerthigen Phenoten und deren MonotdkytSthern. Wiih-
rendnHmtieh

Resnrcit) nnd Dichtoressigeater

nnter deu bekanntcn Bedinguugen nurMhru.jvottkommen auf einander
einwirkten, und der grüsste Theil des angewMndten Resoroine wieder-
erhahon wurde, )ietztet. sich der Monomethytiither des BfcnMateehins,

Gu.j~ot nnd
Monocbtore.s.gester

Ciuajucul
( DtHhtoreestgester

:<) glatter Weise um. Nnhe)- uotersHcbt wurde die Einwirkung von

MonochtoreMigester auf GuaJMCot.

<3«<~a<;o.t~~tM~MurM~yyMffr.Bei Verarbeituttg von 14 g Gaa-
jacol mit den Rquivatenten Mi-ngea Natrium und Chtore~~ige~ter reagitte
die a)koho)i8<-heFlûsaigkeit ben-its nach S'Astundiger Digestion auf
<]em Wasserbade npotra). Das Rectinnsproduct wnrde in Form eines
farbtosen, wasMrheHenOetesgewoanen, das bei 175–! 85°– Haupt-
meoge bei nu-179" – unter 27 mm Druck uberginR. Der Analyse-
zufotge war dieses Priiparat nicht ganz reiner Guajacoxy)eMigoaM6-
ester.

Analyse: Ber. fitr CnHnO<.

Procento:C'M.S:), M8.'i7.
Ccf. "6S.94, o7.t0.

Cuo/aco~yM~MMrf. Durch Verseifen mit wassriger NatrontaHge,
Fatten mit Schweffieiiure und UtnkryitaHisiren aus beissem Benzot.
erh8)t man leicht aus dem Ester die reine GnMJaeoxytessigsâure.

Analyse: Ber.fiirCjHmO~.

Procente: C .'i9.34, H a.49.
Gef. "59.49, *5.64.

Die Saure bildet gianzende, weiaM NMeichen, die conslaot be:
1~1" scbmetzen. Sie ist uctSBtich in kaltem Wasser und LigroTn,
leicbt Mstieh in heissem Wasser, Alkohol, Aether und Aceton, weniger
in Eisessig nod Benzol.

Ungefiihr gteicbzeitig ist diese Verbindung von Cutoto') durch
Erwarmen von Guajaeot, MonocbtoreaBigsSure und Natrontauge dar-
gestettt worden. Cutoto giebt den Schmelzpunkt der S&ure za tM" an.

Amid. Daa Amid, in ûblicher We:se ans dem Ester der Saare
nnd concentrirtem, wassri~tn Ammoniak bei Zimmertemperatur dar-
gestellt, scheidet aich ans heissem Benzol in wei~aen, concentfisch
gruppirten, seidegtimzendan Krystatten aus. Schmelzpunkt )38". Es.

GitiM.chim.24, t, fi3.
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180.

ist leicht tiiitich in den meisten gebrKncblicben Li~ungamittetn, schwer

dagfgen in ka)tem Wasser, kaitettt Benzol und Ligron).

AcfttyM: Bar. fur C.jHnNOt.

Proccnte; N 7.73.

Gef. » 8.06.

Versneho, aus

Thiupheno) und Dichloressige8ter

die Dit))indiphony)eo8igsaure'),(CeHtS)9CH.COeH, darzu-

atetten, getangen nicht. Es trat xwur regeto~Mig b'-im Zusetzen <-ot!

Dichloressigester zu einer atttohotischcn LSsung von Thiopbenot-
natrium eine hpftige Reitetinn ein, doch entstand hierbei nicht der

t'!st<:t-der gewunachten SSure, eondero a)s Hauptptodact das bekannte

Phenytdieu)f:d, CcHt. S. CeH~ S, das durch seineu SchmetzpMnkt,
0.5~ ~ejnc sonstigeu Ëi~eoaehaften und eiue Schweh-tbEstitnmunj;

(gef. Procente: S 28.98, ber. ~9.35) identificirt wurde.

Die im Vorstehenden beachriebenen Versuche haben gezeigt, dass

Phenote in Form ibrer Natrimnaatze mit Dichloressigester in MtUoger
Weise reagiren wie mit MonochtorHsaiRcster, indem die eut~preehendpM
zweifach eubetituirten EasigaSaren entstehen. Weiter aber bat sich er-

goben, das8 die Reaction sowohl bei Anweodung von Mono-,wie von Di-

chtoressigester uoter den von ans eicgehahenen Bediogungen in vieten

M)ten versagt oder Suaserst erschwert wird, eobatd Bichausser dem Phe-

uothydroxyt ein weiterer negativer Substituent im BenMtkcrn bettodet,

z. H. eine Nitro-, Carboxyt- oder Hydroxytgmppe. Die Stellung dieses

8ubstituen)en zum Phenothydroxy) acheint nicht t'on wceentticber Be-

doutung zu sein, da o- und p-Nitropheno), fbeaso o- und p-OxybeuMë-
sâure eich gtttiohM-tig verhalton, uod auch das m-DioxybenMt. das

Resorcin, aich diesen Verbindungen MschUeMt. Der Eintritt eine a

Halogenatoms in den Kern acbeint die Reaction nicht zn beeintrach-

tigen, dao-Brompheootgtatt mitChtoressigestorrett~irt; wie mehrfach

hatogenirte Pheuote aich verbatten, bleibt noch za nnter~tohen. Wird

der négative Charakter eines Substitnenten abgeschwâcht oder auf-

gehoben, 60 tritt die Reaction in normaler Weise ein, wie das

Beispiei des Saticytsauremethyteaters und dea Gnajacols zeigt.

Dass die hier kurz skizxirten VerhattnMse indeMen anscheinend

nur unter besummten Verauchebedingungen be~tehen, tasst aich aus

der erwühnten Notix von Biachoff und Walden etttnehmen, da nach

den Angaben dieser Chemiker die NatriumsaJM einer Reihe von

nitrirten Pheooiett, unter anderen das o- und p-Nitrophenotnatrimt),
mit rerscbiedenen halogenirten Fetts&weestern glatt i:Nreagiren ver-

mogen. Die weitere Fortfuhrung und Prufang unserer Ver8ache, die nach

') Otto und Trugor, dièse Benchto ~&,3426.
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vcfMbK-denenRichtm.Ke..bi,, gobotener.cbeint, ~chiche.. wir biB
~u,

AbschtnM der BiBchoff.Watden'echeu Arbeiten auf diesem
(-ifbtCtU.

DagegenMHd.eAtkyHrungMbtttH.urterPhenote.dieHr.Prof.
Ht!.c).ot-fnict.ti..(iMKr<.i<! MiMrUuterMchMRenMzieheu be-
tb~chtigt. im hidsigM Laboratonu.). ciné.)) v<-rg)eichet)denStudium
mnprwortenwcrdp)).

Heidelberg, L'nh-ersttuts~burMtQt-mm.

618. Otto Stein: Ueber das ~-DituntdodtphenylmethMsuIfon.

(ËiHgcgangen!un tS. Ootober.)
Eine vor Kurzem in dieseu Berichten erschienene Abhandfung

von Hberhardt und We)tGr'), in
wptchf.)-sicha..cheineAnde(.h.ng

uber die Einwirkuog von rauehender Scbwefctsaore aufp.Ditunido-
diphenytmethan (h.det, n;i[higt tnicb zu einer kuMen MitthH)h)ng.

tch habe anfVerat.iaMung des Hr. Dr. Tiiuber neben anderen
Versuchen über da8 y-Uiamidodiphenytmethan auch dieËinwirkung
von rnuchender SchwH(.)s&Mreauf diese Base studirt und unter den
von mir ei..gebt.)tMe.) Bedingungen ats HauptreactioMprodMt daa
DiamidodiphMytmethaMutfM. erhalten. Diese Verbindung interessirt
eioerMits durch ibM Uteoreti~hen BMiebut.ge.) zum Benzidinsaifon.
und anderersdts durch ihr Verhalten gegen salpetrige Siiure, wovon
weiter untM die Redu sein wird. Zur Dar8td)ung des Stilfons ver-
fuhr ich fotgenderu<aMBen:

5g Base wurden in 50g aOprocentigerrMchenderScbwefeisaure
unter MSasigerAbkGhhng eu.getMgeu, und die Losung sodanu 2 Ma
3 Stundeu auf de:a Wasserbade erwartut.

Die abg~kSbtte L<iMng wurde auf Ëis gegMaen und die bierdurch
verdCnnteSchwefefsaure mit Natro,.)auge abgesattigt, wobei sich ein
reichlicher, bramer Kiedersehtag bildete. Dieser Niederschlag wurde
~ro,t abattrirt, bevor die Ansscheidung von Glaubersalz begann.Durch Lûsen in verdunntcr und FSHeu mit cuncentnrter Satzsiiufe
wird das satMaure Sa)z des Su)fbns ia weissen Nadetchen erhaken
)he wa~ri~e Losung dicMs Sahes, die noci. eine schwach geibUche
Farbe bes.tzt, I~st sich durch Btutkoble voUkomme,. entfarbe,.
Durch Ëingiease.. der farblosen Losu..g in heisses, verdiinntM Am-
u.omak wird das Sutfon i.t wei~en, gtaMenden Btattchen v.m Schmek-
punkt 2)~ abge.ch.eden. Bei )a.,g.rerBerShMng mit den ammoni.-
XithMbenMutterlaugen nehmen sie eine gelbe Farbe an.

') RiMcHùnchteS7, )SO).
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Am~e; Ber. fiir CoH~N~SOt').
Procente: C 60.00, H 4.62, 8 12.3), N t0.7<i.

Gef. » a').70. AH.79, 9 4.-?9,4.39, 12.03, tO.69.

Die Verbindung ist, wie noehmats berrorgeboben werden tans
farbtos, und nntet-scheidet Mch dadurch von dem itbnhch conetituirtc))

Bet)i!)dimn)fot),das anch if) reinem Zustande eine gelbe F~be besitzt.

CtMmkteristiech fit)- da9 neue Sutfon iat seine énorme Empfind-
tichkeit gegen aatpetrige Saure. !n einer wNsarigenLiisnng des satz-
sMtren Salzes ruft die geringate Spar von salpetriger Siiure eine
inteunn'e HtaufËrbunK hervor.

Der dabei cntstehende b'arbstoH' ist von vcrg5t~)ichet- Natur; die
b)nup Farbe geht bald in eine wenig intensive rothbraune Bber, ver-

dunnto Liisungen entf&rben aich vo))s)Sndig.
Die EmpfindHchkeit des Diuttndodiphenytmcthansutfnns g''KRt)

Mtpetri~e SSare ist ebenso gross wie diejenige des m-Phenyten-

di«n'i))8; der Utnstund, dM6 es diesethe RMction wie mit 9a)petrig;er
SSure nicht auch mit Diamyerbindnngen Riebt, sichert ihm vietteicht

eine Verweudung ais Indicator beim Titriren aromatisctx'r Amine

t))itte)s stdpetri~Simren Natriums.

Organ. Labor"(ori(tttt der tectm. HochfchMtazn Berlin.

519. K.A. Hofmenn: Das Thioanilin von Merz und Weith

mit dam Scbmp. 106" und eim neuea Isomeres.

[Mittheitungans dem chem. Lftbomtonumder kontg).Akademieder Wissen-

schafton xu Munchea.]

(EhtgegMgen am t8. October.)

Die Einwirkung vonSchweM auf Anilin haben zuerat V. Meri! und

'W.Wcith~) studirt. Durch n)e))rt!i~iKesErhit:<'n vonuberachuMi~m
Anitin mit Schwefc! bis znm Ertosehen der 8cbwefe)wa8Mrstn(t'ent-

wicktHng erhie)ten sie zwei neue achwefethehige BaMn: Thin:H)i)in

nnd einfach gt'schwefettca Thioatutin.

Die Bitdnng von Thioanitit) baben ferner noch benbachtet

E.B.Schmidt.~) bei der Einwirkting von Jodachwefet anf A))i)in

und L. Edcteano~) nus ChtoMehwcfe) und Anitin in Chtornfcrm-

)oMng bei u0".

') Die KoHena'asMMtoffbMtintmnngCDwnrden im otfenen Rohr nach

Kopfef-t'n'ritin ansRefitbrt. Die Branchbarkeit dieser Methode, Mt( die

neuodfOgsU)ffers und v. Janson (dièseBenchte2?, :'7) anfmN'ksamge-
machth:tbcf),fiirMh~ef':)- und stick~tofThattigeSubstanzen,ist dadurcherwiesen.

Dit-saBerichte i'78; 4, 3S4. Diese Bcnchto )1, HCS.

4) Bn)t.soc. chim. [3] n3.
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Df.MnundusThiuanitin von Meri: und Weith mit dem Sehmp.H'S"
als Diamidopheuyfsuifidaufzufasee)) ist, wurde von F. Krafft ') durch
Et.tan.idiM.. bpw.Met., wobei PhonyJsutNd entetand. Die Stc)tu.,f{ der
Amidogruppen ist aber bisher nicht aufgektart worden. Ëben~wenig
wnrde ein SteHungsiso.nwe!. erbatteu, w&brend doch die Theorie
3

Di.(.idophMyM(id<rfordert, M lange die Stellung der AMido.
gruppt.n zu dem bi..dt.t.de., Seh wefelatom Byfnmetnsch ist. Die \'er-
suche von Roorda Sn.it~ kunnen nicht ata Beweis fûr die Dur-
Btettnng eiaM sotchen iMmeret) getteo.

Mir lag nun da, die Constitution des Thioa.tiHna kennen
~rMn und, wenn tuogtich, d.e beiden noch feblendea Isomereu zu
findet).

Stehen in)Thioaaitin, Schn.p. tOSO,die Amidogrnppeo in Ortho.
steHnnK zum Schwefetntom, M ist z., erwMten, dass sich daraM d~ct,
Ammolliakab8paltung Thiodipheuyh.min bitden konM. Dies ist anch
der batt, doch bt-weist dies nichts, da das Schwefetatom im Thio-
amitn, Schmp. t05~ wie nnch in dem weiter onten beachriebenen Thio.
.iti. Sehmp.85", ~in.SteU.g zu den Amidogruppen Mderc kannz. B. schon beim Hrhitzen mit Anilin und etwas Aniiinchiorh~n.tauf UU".o. Jd. werde darnuf in einer epateren Abha..d)u..g'a..3-
tubrhcher zurinikkommex.

Auf audereii)Wege geiang es jedoch, die Orthn.Ste))ut.~ der Amid.
gruppf)) zu bewciseo.

Daa barzigo NebeHproduet bei der Darstellung von TbioMitin
durch Erhitzen von Anilin rnit Schwefel i~ nNn.ticb nicht, wie Merz
und Weith angeben, einfach gesohwefdtesTbioaniiiQ, (C~HuN~S~Ssondern es iat identisch mit dem wohlbekannten, von A.W. Hofma.H~)aus o-AmidobeozotsutfMaure dar~tcHten o-DiamidophenytdiMtfid.

Zur bequemen billigen Darstei)t)og schlage ich folgeiides Ver-
ithren vor.

100 A..iiio werden mit 35 g Schwefel 12 Stunden auf 170-t'<0" n
erbitzt. Nach dem Abbtasen a.it WMMrdan.pf wird mit 400 ccu)
8 proc. SatM!it)re beiM digerirt und nach dem AbkQhten filtrirt.
Die getosten Chlorhydrate werden bei )QO<'v8U.g getrocknet und mit
400 ccm BiedendemW<.9Mrdas in sehr geringer Menge entsta~dene
Thioanilin extrahirt. Der Riickstand giebt uns Atkoho) unter Xu-
aatz vo.t 5 Vol. proc. reiner Salzsâure das Chlorhydrnt m schwach
gelblichen Nadein oder bei schneHem Abkühlen in komigen heifed~n
hrystattiMMhea Krusten.

Man kann aber auch nach dem Abblasen direct in Sprit to~oZM. Fihrat 'Vo). cône. Satzsanre set~n und zur KryMattisatinn ein-

') Dièse Borichto7, 385. Dièse Berichte8, 144$
3) DièseBen<:htelS,tM6.
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'engen, muss aber dann das Chturhydrat ntebrfach aus obiger Misehnng

omkrystaUisit-en. Ans )00g g Anilin werden 45–50g kryMattiMneB,

.bei 70" trockenes Cbim-bydrat Mbaitcn. Dm eo erhatteno Sah v<*r-

'liert beim Trocknen über Scbwefetsaure im Vacuum etwas SatiisSure,

doeh wurde ea «naty&tft;

AMtyM: Ber. fur CoH~NtSiCt!).
Pfoceota: N 8.S, CI 2~.0, S 20.0.

Gof. » M.O,9.2, » tN.4, » 19.5, [U.'J.

Die Hase,aus mehrfMh ttmkrystaUisirtemChtorbydrat abgMchieden,

kryatattisirt aus 50 proc. Weiugeiet it) hetigetbeu, prachtyott iriairenden,

6 Muigea, atark gestreiften Platten oder bei taDgMmfr Abscheidung
in langen Nadetu. Schmp. 93".°.

Analyse: Ber. far CnHnN,8:.

Proeente: K 11.2, C ôS.i, H 4.8, 825.

Ccf. » 11.1, » 57.9, M, 2~.9.

Die SHeketoffbestimmung wurde nach der von M. KrSger ')

modifieirten Kjetdaht'schen Methode aaBgeMbrt.

Das MotecutargHwicht wurde nach der Gefrierpunk(sn)''thode in

Benzol zu M = 258 gefm)deB. Berechuet fur OnHuNiS:: M = ~48.

Die Lôsung in Sprit tarbt sich auf Zugabe von verdiionter Salz-

sSure und etwas Bleisuperoxyd inteneiv getbetiebig-rotb.

Nach Gattermann's Methode wurde die Diazoverbmdung iu

abeotutem Atkobo) mit Kupferputver zersetzt, mit Schwefetwasseretoff

geeatti~t und aus dem Filtrat durch Destitiireo Pbeoyisutfbydrat ge-

wonneu. Dieses iieas aich identiSciren durch die kirachrothe FNrbung
Leim Erhitzen mit conc. SchwcfetBaure, das gelbe B)eisa)z und die in

tangen, 8eideg)anzecden Nadeln krystallisireude Verbindung mit Subli-

mat CsHiSHgCt. Beim Stchen der atheriMhen Losuag ao der Luft

schieden sicb aHoa&btiehKryatatte vom Schmetzpnnkte 60" ab, also

'Pheny)diM)M. Beim Eioteiten von Schwefetwasserstof)' ia die erwârmte

satzsa'trc Losang des Chtorhydrates schied sich Schwefet in Masse

ab. Daa gebildete Amidothiophenot gab mit Beuzoytebiorid das aus

Alkohol in langen farbloseti Hadefn kryMattisirende benzenytdenvat

vom Schnietiipuakte 1130.°.

Analyse: Ber.farCt3H.NS.

Proconto: K 6.7.ï.

Gef. » 7.0.

In atkabotischer Losang mit Nitro8oAio)Ctby)anH)nch)orbydrat

~ekocht giebt dus Amidotbiopheno) einen schS'ien blauvioletten Farb-

toff, der bei zweistundigem Erhitzen mit engl. SchwefetBtUtfeauf IOU*

.eine Suth~Sare bildet, welche in Wasser mit intensiv rothstichig-bianer

'Farbe )ux)ich ist.

Diese Berichte M. 609.
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Es entsteht a)M beim Ërhi~.n von Anilin mitSchwefet vor dem
lh.nan.ttn Mtu.r

o-Diamidophfnytdimtnd nach der Gteichung:

2 C.H,HH, + S =
H-~C.H~SSC.H. NH, +8~.

~h~t ,.““ die~ in A.,i)in)o~ wahrc.nd ). Stunden auf
70-180 unter aHm&hhcbem Zusatz von etwas mehr ats ] Mo).
B)e,ox).d, .0 fsrbt .ieh die8es .chw~ uud dam R.actioMpro~ct.h.n.e nach dem von Merz und Weith ungegebeuen Reinigungs-verfitbreii Ih.oa.). vom Sehmet.p.nkt. K, ,.it allen charak-
t.n.t.Bchen Reaclionen isolirt werden. Man darf wohl anneb~.n,dass hierbei keine Un~gen.ng .tatt.indet.nd wir haben somit das
~tnoan.hn von Mer. und Weith mit dem S.hme).p,nkte von t05~
Mt~o-D)ttnndop)fenytf)t))(idtU)i!U9prechet).

tn merkwurdiger Uehereinst.mm.ng mit dem Verta~te der Schwe-
felung von freiem Anilin steht die nun zu besprecheode Bitdt.ng von
y-Lh.oan.hn und

p-Diamidopheny)d.M)tid in einer R~ction.
< man g Anilin ~S ~a.u-cm Anitin und 45ggh.hwefe( 6-. Stunden auf t75< so enthah das b,.a.n)ichgetbe Réaction

pr.du.tvorwi<nd p.Diamidopheny~tM neben einer Base von der
emp.n.chen!.c,n,eIC,,H,<N,owic geringe Me~nThiodipheny).Mnn Hat a,.n zu hocb erhitzt, so beaitzt die im Wesentlichen nur
th.od.pheny).n,,n entha!tMdcSchme)M eine ~iine bi~ranbtaueFSr-
bung Naeh dem Abb)Men des AniiinB dem a.ka.i.ch gen~achten.
ReacttoM~m~h wird der RSckstand mit 700 ccm 4procentiger Salx-im Wetaserbade 1 Suu.de digerirt, die meistens X gelbe
~b 7~ und die zur Hâlfte mit Natron-
lange <.bge8t~p t Man trennt von dem a~geschiedenen br.ungetben
Har.e.waB durch Erhitzen zum Sieden er)<-ichtert wird, und RiHt au.
1\~T Alkali das neue Th~n.n
a) bei.getbe. H.~ Dies wird in kn)tem Atkoho) eben getost undd.b Zusatz v..n y, Vot.,n, reiner Mprocent~.S~~re Chlor-
h -drat erha~n Die e Kry.~t.isan-ou erfolgt n.eist ,ch n.ehr.t~dig Lht.h. D.chAbd~ten ).ei

nied..rerT..n.p.r )~t sie ~<hv~-~ehren Da.a.h.t gelblich g.rarb,. Chforhydrat wird d.,r.b mchr-hes Lmkn~,th~r<.n ans A)koh.) ..nter ~a.z von Sa).,an~ ge-run.gt Sc-h,.geringe Mengen Zinncht~-ar veriiiiidern die bisweilenamentheh bei Gegenwart von H~n eintrctende G~n. resp. Blau-
fiirbung, we.et.e anfeiner Oxydation be.nht. SOb~dend wird dus.~t. ~f :?' ~–– mit Sc.f..a.o.fernt. Anatente 35 g.

Mikt~?"
'i" .rd.m

M-kro.kop a. kugelig v~inten Nad-tn b<tehcnd~ w.i.s.s Pulveroder d "T't' farblose
~rehahi~Alkohol ~.rd durch

B)ei.peroxyd ~M,.t grun, dann in~
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btM ge<art)t. Mit viet rauchender Schwefetaiiure Stunde auf )00"
erhitzt entsteht eine prachtvott smaragJgrBne I,<iMng. Beim EingieMen
in viet Waooer tritt eine ausset-st intensive violetrothe Fiirbung anf,
die beim UebeMSttigen mit Natrontaugo ht Colbroth uMchtSgt. Durch
Erhitzen auf t50<' wShrend 2 Stunden entsteht ein in Natronlauge
mit prachtvo)) rothetichig b)<mer Farba f.;9)ichea Sutfoprodoct. Mit
cngtiscber SchwefctsSm-e erbitzt tritt roth'-io)ette Fiirbung auf, beim
E:ngies?en in Wasser und Uebersattigen mit Natronlauge MttSn roth-
violette LSsung.

Bei 70" und im Vacuum getrockneto Substauz ergab:

Analyse: Ber. fur C~HuN~SC~.

Procente:N9.7, SI).), C)24.j.
Stf. »

''9.S,3.4,~H.O,t0.6.D23.M.8.
Es findet also beim Trocknen ein gerjuger Vcriaet Mn Salz-

6Huro statt.

Die Base tNast sich nur aus vo))ig reinem Chlorhydrat krystaiti-
sirt erhalten. Aus viel siedendem Wasser kryata)t!sirt sie in scbOt)
gtanzenden, furblosen Kadetu vont conMnut~n Sehtnetzpaakte 85.5".
Aus Mproeentigem Weingeiet erh6« man grosse, irisirende, farbtoM.
))Mh dem Trocknen sitbergtanzende PtSttchen vom Schmelzpunkte 85.&.
AM atherischer Losung aebiasBM bei vorsichtigetn Vcrdm)Bteni:o)t-
)K..ge, radial vereinte SpiMse an. Im Vacuum ub<.r Schwefelsiiure
getrocktiete Sabetanz batte die Zueammenset.'ung CisHuNaS.

Analyse: Ber. Procentc: CC6.7, Ha.6, NU. Si4.S.
Gef. » 66.4, t 5.7. )3.3, )t i4.5.

Die
Motecutargewicht&bestimmung nach der kryoskupischen Me-

thode in Benzol ergab M == 237 and M 221; berechnet M'= 2t6.
Durch Entamidirung nach Gattprmann entsteht Phenyleulfid.

Das erbattene Frapin-at destillirte BchHeMtiehbei 290–295~ besass
den charakteïiMiachen Geruch und ergab:

Analyse: Ber. Procaatc: S 17.2.
Gef. » i6.8.

Es liegt a)M sicher DiHm)dopheny)sn)M vor. Die Verschieden-
heit vom ThioaniHn von Merz und Weith folgt schon aM der be-
trachtticben Sehmetzpunktsdifferenz von 20". Fwner giebt die neue
Base in s..)2MMem Sprit mit etwas BtciMperoxyd eine prachtvoll
griiabtaue L.-isung. Tbioanitin Schn.p. !05" jedocb farbt aich z.)nachst
rosa, bei mehr H)pisuperoxyd viotetroth.

Das Sulfat der neoen Hase itt in Wns~r leicht tostich und nicht
charakteristisèh. Das Pikrar. i,, A))«.h..) ~.hr leicht t<;s)ich,krystat):-
sirt darans in kugetig vert-in~.n ~tb. Xadetn. Ein Platin- oder
Go)d-ch)orwaMersto<!8a..ref. Salz zu erhattfn g(.)ang nicht, da durch.
gedachte Reagelltien sofort Oxydation erfotgt.
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~tn~t.–.–A~r' des Chlorhydrates ~'8t Zerfatt in Sa)~,und
~ketgrNne.. in Sprit)3.gdurch Eisencblorid Mar.gdgrQn aieh fa~nd~ Harz. Thiodiphenyt~n konnte nicht na.hgewie~ werden.
Di~beZer.e.zung erfolgt~m

Eru.zenmitl5p,oc.n,ige,. Sa),,S.e auf t80-!90''wa).r~16 Stuudeu. Die D~ittution der f~.i.n Base giebt neben A.

Sch~M.r.~
und nick~ndi~n, Harz kein Thicdiphe.yi~in.,,cb~- ist in Alkobol wie ""ch Aceton sehr

und bildet
'e. ~<sBe.u,;kro.

kry tathne. P.h.0~ Schmp. ~4". 0~ d. Thio.nitin Schmp.j e~prech~de Derivat ist leichter ~h in g<n Soutien
uud Mtm.~t boi ~5' 8<,Mt siud beide aehr Shnticb

Durch m.hr6tS.,d.K.a Erhitzen mit einem Gemenge deicher Vo-
Eisessig KM're.hy<irid entsteht ein .M Weingeistin federtSrm.g ve,.ein.M Nadeln krystalliairendes fart~ose. Diacetyt.

produet vom d.fi.itin.n Schmp. ,85". Das von Merz und Weith
t'rbMttcM AnK)ojt')f:scbmHzt b<'i 3)~-2)5°.

Analyse: Ber. Proceute: N 9.3.
Gef. » 9~

Die Losung diesM Korp~ in Eisessig pntfMbt Perm.nM nnd
zwar annahernd soviet ate der Bildung eines Sulfons e.~pricht, doch
~)ang mir bis jetzt noch niebt, dieses k.ystaUisirt zu erh.tten
Beim Erhitzen des zur Trockne gebrachten Filtrates vom Mangan-
~peroxyd mit 14 Prcee.,t Anhydrid hattender rau.hender Schwefel-
.S.re a.f )50-tGOO w.brcnd 2 Stunden trnt Spaitung ein. Es ko.te

bekannte.- Weise Sutfanit~.re ubgeschieden werden. Ausser durch
den \erg)6ich der Kry.t.tie nnd

d:eKry.ta))wa6.erbMtimmuM er-
folgte die td.ti8eirung durch Ueberfahreu in Chinon beim ErwSrmea
.mit BrauMtein und t-erdiinnter Schwefe)8Snre.

Freitich iat die Ausbeate wenig befriedigend, aus 10 g Base
g krystanisirte S~fani~aurf. Anch wSre eine Um).gerung nicht

"ndenkbar. Sieht mun Men-on ab, so i,t die Parastellung der Amido-
gruppen sehr wah.-schein)ich gemacht. Die Spaltung wBrde dunu
entsprechend dem fiir Ph.-nyts~fo,, bekannten Vorgang erfolgen nach:

H~C.H,. SO:. C.H~H, + SO,H: 2(H,NC.H.SO,H).
Der Xuaammenhaag meioea ThioMitiM vom Schmp. 855" mit

aer folgenden Base dSrfte aber die AuffaMMg ais p.Diamidophenyl-
8M)6da)s vôllig berechtigt o-weiseo.

Aeh.dicb wie bei der Darstett.tng von Tbioanilin aus Schwefel
und Anilin zunachst .-Di.unid..pheny)di8M!6dentsteht, bildet sich beim
Erhitzen vo., Schwefpl mit einem Ceme.,ge der Base und ibres Chlor-
hydrates bei Gcgcnwart von Wasser

p-DiamidophenyidisutHd, welches
darch starkercs Erhitzen in p-Thioanilin ubergeht.
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t00 g Anilin werden mit 50 g 3Gprocoutiger S~M&ure und 35 g
ScbweM im Ko)ben ohne Kilhter ~raichtig erhitzt, .0 daM in cire.
3 Stunden dieTemperatur unter tbeitweieer Verdampfung des Wasaers
auf t50' steigt. Nun wird bei a~gcMtztemKabterweitere GStunden
im getinden Sieden erhatten. Steigert man scHieMticb die Tempe.
ratM attr tSO" (bei abgenommenem KGhter), 90 findet, im aetben
Maasse ats das DiM~d veMchwindet, Bildung von p-Thioanitin atatt
80 dasa diesM auch mit befriedigender Ausbaute auf diMem Wege
gewont)6N werden kann. Bei VerwpndHog ton trocknem Anitin-
chiorhydrat getaug M mir auch bei niederer Temperatur nicht das
Disotfid zu crbatten.

Die weitere Verurbeitung des Reactionaproductea entspricht ~Sttig
dem fur da< p-Thioamtin angegebeneu Verfahren. AuBbeato: ans
t00 Anilin 30g reines Cbtorhydrat.

In reinem Zustande steltt das Chtorhydrat lange, farblose, séide.
gtanzende Nadeln dur, die biswellen zu kugoligen Aggregaten zt.-
sammentreten. tn Spritlôsung bringt Bleisuperoxyd eine intensiv kirsch-
rothe Fiirbung hervor. Die farbtoM Lôsung in coMentrirter Schwefet-
eNMrefarbt sich beim Erhitzen viotet und giebt alsdann in Wasser eine
weintotho LCMng. beim Uebenattigeu mit Natrontauge prac)))is
viniettoth.

Bei 70" und im \'acuum gottoeknete Substanz ergab fur
CisHuN~SiC)::

Analyse: Ber. Proconte: N 8.7, S 19.9, Ci 22.t.
Gef. » » 8.8, 9.0, )9.0, x -M.O.

Die Base ist in WaMer schwer )8e))oh, kryttattisirt aus Aether
oder verdunnMm Wen.Keht in langen farbtosen Nadeln. Die Losung
in Alkohol ist jedoch sehr deuttieh gelb gefarbt und wird auf Salz-
siiurezusatz farblos. o-Diamidodisuttid ist in Losung, wie im krystal-
hsirten Zustaode gelb gefarbt. Der Schmetzpunkt warde be; 80"
constant.

Anatyso; Ber.furCt<HuN~S~.

Prooeete: N t.2. S ~a.S.
C'cf. U.O, 26.

Die
Moiecuiargewichtsbestimmung in Benzol nach Raoult ergab

M = 257 statt M= 248.

Durch ZerMtzung der DiazoMrbindung in Atkobot mit Kupfer-
puh-er und Sattigen mit Schwefetwasserstof!' wurde eine alkobolische
Losung von Thiophenot erbalten. Nach dem Abdampfen der mit
Wasser verdupnten Lôsung, bis der Alkohol groasentheHs entfernt
war, wurde mit Aetber das Thiopbenol extrahirt. Charakterioirt
durch den Siedeputtkt, die pracbtigc kirachrothe FSrbuag mit concen-
trirter Schwefete&are beim Erw&rmen, die Bildung des aasgezeichaet

krystaUisireudenQMckenberderh-atcs, C<HiSHgCt, mit:57.8p0t. Hg
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stMtt M.t. Bcim Stpbcn der athfrischen Lfisnng ao der Luft aehted

8'chda8DiM)Mt'o[nSchmp.59.5"Mb.

Analyse: Ber. fur C~H~S,.

Prooento:C6C.l, H4.S,Sz').S.
C~. » "S6.3, "4.ti.t28.7.

Leitet man durch die erwiirmta Loemtg dea Chtorhydrates in
verdSMter S~tzstiure SchweMwaMarstoff, M fiitjt Schwefel nus nnd
'a Losung bleibt das

AmidophenytmercKptan. Aus dipMm wurde
mit Eisessig und Ë-sigstiureitnhydt-id ein in prSehtigcn langen Nade)n
hry6ta))i6irende8 Acetytprod.tct ~nm Sett~p. !M'' erbalten. Ans ver-
d(inctea) Alkohol krystaUMrte Snbittimi: er~ab:

Andyse: Ber. fur CsH~NOS.

Procente:N8.3.
Gef. » "S.Û,8.3.

Die
Mo)pcutarHewichtabe9timn)Ut)gin absotutcm Alkohol ergab

nach der Sipdepunk~methnde M==!98 stalt !G5. Beim Knchen d<-e
AmidothiophetM.~ )nit

Nitro~odimethytanitinchkrhydrat in Alkohol
entstand keine Fiirbung, wiihrend die Ortho. und Metaverbindu.~
biermit leicht zu viotettfn Farb~tofTeu znsammentrctet).

Oxydirt man die Liisung in HiseMig mit Perntat.ganat, bis
die l'arbung einige Minnten bestehen bleibt, und Pt-hitxt das ub-
geschiedene Oxydationsprnduct mit SchweMsaure auf tOO" wahreod
ciner htdben Stunde, M entateht Sutftmit~~e bis zu GOpCt. der
theoretischen Mange. Identificirt wurde dièse durcit die Bestimmungdes Kry.ta))wMMrgeha)tes, die Bi)d..ng von Heti.nthin und die
UeberfBhrHttg in Chinon beim ErwNrnx.n mit BranMtein uud ver-
dOnnter SchweMsa.re. Die Base, Schmp. M", iot .dso p-Diamido-
pbenytdisutfid.

ErsetM .nan nacb Sandmoyer's Methode die Amidogrnppc.,
durch Brom, s.. entateht unter g)eic).xeitigpr Spnltung durch dus
redMire.)deCuprosa)z dMp-Bt-nmth.opheno). Ich tand deu Schmetz-
punkt der aus Aether kryeta))iairenden farbt<.6H)Verbindung zu 73"
wie dies Hubner nnd Alsbergl) angegeben habeu. Auch e)hi..h
ich beim Krhttzen mit concentrirter S':hwff~s!iHre die sehr charaktt-
netische, intensiv grSne, da..n b)aue Farb.g, mit B)eii!tker ei~.n
t~etbpftNiederachtag.

Das Acetytderivftt der nicht reducirten Rase, dat-gestelit durch
mehrMundiges Sieden dieser mit einem Gennsd. gjeichcr Theitc Ëi<-
essig und Ea~igsaMj-Mnhydnd.kryBtaUisirt aus ;)~pM<-entigemAlkohol

kleinen, schwach gelben, kornigen Aggregaten oder gt~end~
Ftattct.en vom Schmp. 2050. Giebt in s.tzsa.trem Sprit mit B)eisup..r-
oxyd keine Farbmtj;.

') Ann. d. Chem. t56, 3~7,
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Analyse: Ber. farCtcHMN}S)0<.

Procento:C 57.S, H4. N 8.4.
Gef. ")7.4,"4.'J,<8.2.

Nun hat E. B. Schm idt ') aM Chlorschwefel und Acetanilid ein Di
thioacetaoitid vom Sc))mp.2i.')–Z)7'' erbalten. Die8 gab darch Ver-

soifung u. s. w. eine ans heisaorn Wusser in Mhonen, oft zoHtangen,
g~sgtanitenden und grunticb ~eMrbten, dBnnen Nadeln kryatatHsirende
Buse vom 8cbmp.78-79< Das Chlorhydrat koonte Schmidt oicht
daretetten wegen zu grosser VerSndeHiKhkeitan der Luft.

H. L eue kart') hat nach der nach ihm benannteo Methode

~-Amidothiophennt dargestellt, aber nicht weiter nntersncbt. Das von
ihm erhattone Acctamidoparatbinphenf)) kryetaDisirt aus Alkobol in
MhSnpn Btattchen vom Schmp. )M", wurde aber nicht anatvsirt.
Durch Oxydation mit rothem H)ut)augeMa)~inati<a)iMherL<i9ung
wurde p-AcetamidophenyidieutSd in hellgrauen Rtattern vom Sehmp.
Xt3–2)4<' erhatten. Die daraus dargMt~tte Baseist ttach Leuckart
teicht tSsHch in WaMer, Alkohol und Aether, sehr leicht zersetzHeb
und schmitzt bei 8t–8~. Genannter Autor hait sie furidentiMb
t))it dem Schmidt'schet) Pruparat. Wcitere Angabua fehten.

Ich habe nach Lauokart's Methode aus~-Nitranitindas~-Ami-
dothiophcnot dargestettt nod dieses, sowie das daraus erha)t)iche Di-
suifid mit den von mir nrhattenen Basen identificirt durch die Farben-
reactionpn, sowie dnrch den Schmelzpunkt der Base. Doch achmotz
das ans dem p-Amidothinphenot erh«)tene Acptamtdopannhiophenot
bei

)!'t~Mt)dt)itdetebei(a«j;satu6r AHMehmdungaM derwcin-
geistigen Lo~ung feine, Rtanzende, farbtoM, bis 5 mm fange Nadcta,
fbpt~o wie das aus der von mir darge~teUten Base erbaitene Product.
Hs iat somit auch der syiitlieti8clie Beweis fûr die ParasteUung der

Amidogruppen in dem DiamidophfnyHtMtad vom Schmp. 80" er-
bracbt.

Da aus dem diese Base enthahenden Reactionsgemifieh dnrch
ititigereB MrhitMu bei wenig erhobter Temperatur das Thioanitin vom

Schmp. ~S" entsteht, so wird achon hierdorch fur dieses die AuffaMunp
ats p-Diamidopbenytsuted wahrecheintich, so dass im Vereine mit den
"ben mitgetheilten ThtUsachet) geoagt werden darf: Schwefel tritt bei
der Einwirkung auf freies Anilin in die Orthostellung zur Amidogruppf,
indem zunachst e-Diamidopheny)disn!6d, dann o-Diamidophenylsulfid
oder das Thioanitin vot) Merz und Weith, Schmp. 105", entgteht,
wSbi-end bei Gegenwart von SatMSure p-DiamidopbenytdMatad und
weitcr p.D[aftudopheuytMt8d oder Thioanitin vom Schmp. 85" entsteht.

')Dx'MBent:h(ol),H6!
2) Journ. f. prattt. Chem.4), 1~7. Ver~t. aucb G.Lnstig, Gazz. chim.

21,2J3.
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An Stelle von Sxtiisaure kann auch, jedoch nur unvortheilhnft, Schwefet-
a&un' verwendet werden.

Zur Trennuog des DiMtMes vom MonosuiM, denn das Reaetiona-

Renxseh kann beide xu~eich enthahen. wie ans dem Voratehenden

eraiehtjieb, aptxt man i!n den) HasengcmiMb eine Sprocentige LSsung
von SchwefetBSut-ein Wasser, en dass annNhercd daa doppette der
zur 8a)zM)dt)t)g nothigpt) SSure Mt-hondenist, und erhitzt zum Sieden.
ïat viet Di~ntad vorhanden, 90 bleibt ein Thfit dea Sulfates angeiOet,
der Reat Mheidet sich beim Ertttdteu nahezu quantitativ ab. Das
8u)fat des Monnsuitides ist dagegen aehr leicht )8s)ich.

Zum Vcrgleiche wurde das m-Amidothiophenol nach Lenckart'e

Methode darseeteUt. Dièses giebt mit Bteisuperoxyd in satzaaure-

haltigem Sprit nur eiue uttbedeutende Braungetbfarbung. Beim Kochen
mit NitroMdimethytanitincbtorbydrat in Atkohot entsteht eine Mtecetv

grune Loeun~, beim Hingiessen in Wusser unter Zusat!! von etwaa
Satz~aare 8ch)Ngt die Farbe in. ein prachtigM Rothblau un). Das

Acetyt-Mi-amidothiophetK)) krystalli8irt aua <-erdi!nnten) Alkohol ht

farblo~u, dünnen, facherartig gruppirten Nadeln vom de8t)it!ven

Scbmp. ?)}'

Steigert nnatt bei der DarateUung des neuen ThtoaniHM oder des

~-Di8MMdee acbliesalicb die Temperatur auf t90–195" und erhatt
dabei wShrend 2 Stunden, so entateht Thiodiphenylamin in groMer
Menge neben einem neuen KOrper, der mt unreinen Zustande ein

braungeibes, durch Oxydation an der Lnft sich grunfarbendes Harz

darstellt, durch ein coopticirtcs botirangavcrfftbfen aber in langen
getben Nadeln erha'ten werden kann. Die Unt6M(ichung über dieaen
fetzten Theil der Réaction ~wiseben Schwffct und satMaurem AntHn,
wie auch zwiscben Schwefel und o- Toluidin habe ich bereita ab-

geschtoesen und werde thuntichst bald darüber bericbten. ;1

S20. Roland Scholl: Ueber Formyiobloridoxtm, daa orBt&

Btnwlrkungsproduot von Salz~auro auf Fulminate.

(Eit)j;('gaDgenam 13. October.)

Vor etwa lOJahren haben Carstanjen und Ehrenberg~)

gleichteitig mit Steiners) die fur die ConetitutionMrkenntniss der

Fulminate grundtegende Beobachmog gemacht, dass Koallquecksilber
mit concentrirter SatxsSnre behandelt in Hydroxyjamin und Ameiaen-

') Journ. f. prattt. Cbem. 41, t!)?.

') Journ. f. prakt. Chem. (i!) 25, 232.

3) DieseBerichte 16, H84 und 2420.
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sâure j!erfa))t. Dièse Réaction, deren quantitative)- Verh.uf gpStpr von
Ehrenberg') und von Divers') nNhor verh)gt worden ist, hat znm
Verlassen der Kekt.schen NitroaMtonitritfor.ne) wcMnttich bei-
Ketr~ und man glaubte Mit jem'r Zeit in ihr die erate DauerphaM~<T Einwirkung von SatM&ure auf Fntminate feetgetegt zu haben.

Schon vor 2 Jahren habe icb gefunden, daM dies nicht der F.U
ist, dasa vietmebr zunachat eine atht.rtOeUcho. praehtvo)) kryMatH-Mrendf Verbindung von hSchat Mraet~icher Natur entsteht, welche
leicht in Fulminate ~ruckverwande)t werd?.. kann. Diesen Befund
habe ich in meiner im Februar )893 erechienenen HaMtit.tionMcbrift")

fotgenden Worten mitgMbfitt; .Wie ich a. a. 0. auefubt-tich dar-
~geo werde, entsteht beim Heha..de)n von Futtninatet. mit concen-
trirter Sat~aMe in der Katte zanachat ein saJMaares Salz der KnaU-
e&ure von

derZu9ammen9et!MgCaH!,N,0,.2HC[ ~Behr kryatat))-
Mt.onsMhige. aber auMerat MfMtzttehe Substanz, die sich wieder in
t'a)aun.te zurückverwandeln )Saat. Ibre L8.MR in concentrirter Salz-
~re erleidet beim Erwarmen sofort, in der Kâlte langsam die oben
fûr Knat).aure angefûhrte Zer.etz..nK in Hydroxyi.n.in und Ameiaen-
saure.c Mit der weiteren Vet-Sn'pnHichunKmeiner

diMbeiiBstichen
UntersuchuEgen glaubte ich mich um weniger beeiten zu musMDals bald darauf Holleman4) in diesen Bericbte.. in einer Arbeit:
'Ueber die Structurformel der Fulminate und über da9 Dibromnitro-
acetonitrih sich Sber verschiedene Puokte meiner Schrift, u. a. auch
uber den eben erwahnten Befund in ausfiihrUchcr Weiae bat ver-
nehmen iaeaeo.

!n dem tetzten mir eben zn Gesicht ~ekommenen Hefte von
Liebig's AnMten!-) findet aich nu.) eine sehr intereMante, iaha)ts-
reiche Arbeit von Nef uber die Knatisaure, worin derselbe, offen-
bar it) Unkenatniss meiner ReMhate. bei der Einwirknng vn))
concentrirter SatM&ure auf Fulminate zn dbn namtichen experimen-
tellen ErgebniMen gelangt ist, wie ich vor bereita ~Jabren. Der-
ectbe acheint sich i.n Uebrigen über die einschtS~ige Litëratt.r bin.
reichend orientirt zu haben und es dürfte ihm bei einiger Sot-gfa)t
auch die obige leicht auffindbare Arbeit von Holleman nicht ent-
gangen sein. Nef hat auf Grund weiterer Reactionen fur das pri-
mSre EMwirkangsproduet von SatzsSure auf Futminate, welches ich
arsprBogtich fûr fin oatzsaures Salz der KnaDsaure hielt, die Forme)

<ne9MnDOch)orformox:tn9(Formytch)oridoxin)s)CLHC:NOH
at)%eete))t und ich trete dieser recht wabrecheintich gemacbten Au-

') Journ. f: prakt. Chem. (2) i«~ :?. Joarn. of thé Chem.Soe. 4&,
~EntwicMnn~geachichte und krttisch-oxperimenteHer Vergleich der

Theorien uber die Natur der sogenaunten KB~H~areand ihrer Derivate«
(Ma.)ohenund Loipzig, Verlag ~on J. F. Lehmann). Seite53, Anm. ).

') Diese Borichto :!< t403. ~)Ann. d. Chen).280, 303.
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Bicht bei. Seine anatytischen Betege fur die Formel busteheo iudess
)ud)K)ichiu drei Chtorbestimmungen, dercn zwei um je 2 pCt., eine nm

3 pCt. von dem berechneten Werthe abweichet). Dem g'-genuber
glaube ich mit der Vernn'cnttichung der )':rgebnissMmeiner Uuter-

suchung, welche die Nsf'sche PubtictKin.. in mancher Hina!cht, nament-
)ieh aber in der GenKttighpit der an~ytiMhet) RfMttate erglinzen,
nicht Mgern zn fnHen.

Die VerMnk~ut)~ zur Anf6ndut)g des Formy)cb)oridoxin)S
gab mirdieauffitttendoBpobachtung, dasssichtmsdHrLoMng, welche
u~n durcb EiuH-agt'n von KnaUquecksitber in conceutrirte Sa)zsat)re

erhajt, durch ZusfUz von Natroutauge oder Ammnniak um-erSudertM

KnM))qMKksi)berniederschtagen hesa. Bei dem Versuche, die ver-
muthUch in die~r I,Mm)g vurbandcoe freie Knu))siiure durch Aether
zu extrahiren, wurde beim Abdunsten des tetztereu eine m langen
Nadetn kryatattiairende huchst xersetxtiche Sobstaoz von scharfem,
dm-cbdrmgendem Geruube erha)teo, welche in waMrigcr Lôsoug mit

Quccksitberchtorid uud Ammoniak Knttttquecki.itbei-, mit Silbernitrat
ein explosives Gemisch von Kna))!!)tber mit Chlorailber lieferte. Aus
dn-sett) Gaousch konnte daa Chtoraiiber nf:tte)a heiaser, concentrirter

S:dpeter<Nurem sokttet- Meuge isolirt werdeu, dass aeiue Ectatiihuug
oicht d~rch die uur sehr geringe Vernnreinigung der unbestandigen
!ith<)M)ich<n Kryttdte durch Quecksitberchiorid bedingt sein konnte').
Die KryM;ttte bpstanden denmitch nicht aus freier KnaHsiiare, sondern
)ms einem cbtorhuhigf-n Derivate derseiben, für welches Nef, wic

frwahnt, die Constitution eines Fo)-uty)eh!oridoxitn8 !ti<-)n)ic))siebM-
nachweitet) konnte. Da bei der groaspn Lobestandigkeit des KSrpers
die Betmtxung Mitraubonder Reittigoog~methoden nusgeschtoMen war.
tnuMtft) dit- DarstettuugsbfdingHngen M gHwKhh werden, dasa dit-

HeimRn~nK anderer Substanxen ausgcMhtnssft) wurde. Das tiess
sich bei AuweMduttg des in LSaun~ leicht zu~angtichen Natrium-
ndminatM a)9 Au~gangssubetMOi!unschwcr cn-fichet).

DnsKna))natriutn wnrdefo)g<.nde)-maassenerhalten: 1 Theit reines.
durch Aa~fSUet)aus d''r Loaung des Cyaukat;t!mdnppptsa)xe< mit t'ct-
dünnter Schwefeisf'iureerhnttenes Ktiallqiàeckailber wurde, mit 2 Theilen
Wasser Bberaehichtet, so lunge mit 4pmcf-ntigem Natriumamatgam in
einem starken verMhbMenen CylindergefaMe unter anfSngHcberKuhkng
tait Eiswasser geschuttett, bis in einem Tropfen der LoMng durch
Schwefelammon kein Quecksijbcr mehr xacbweiebar war. Wurde die
so erhnltene Losung von Kuannatnun) mit einer titrirten, zw v6t)i){et)
Zersetznng des Kna))natrit)ms nichf hinreichendeu Mett~o verdunntcr

') W5))rendb<<umt)ichQneA.-i)bcre)))orMeiner waesrigetiLosung durch
Aether leichtentzogenwerden kaaa. wird es ans conccntrirtcr Satzsiiurenur
in sehr goringerMengeanfgeoommen.
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'i.)~t.<t.J,rt.xx\'n.

StdMaure versetzt, «o batte sich Formylchtoridoxim auch nicht spureu.
weiae gebildet, beim AusschBttetn mit Aether wurde vietmehr eine
Substanz erhatteu, wetche mit Silbernitrat ein weisses, oichtexplo.
sives, von ChtorsUber verschiedenes Sttbematz lieferte. Beim Eintragen
der Knullnatriumlosung in einen starken Ueberschuss vou verdBnnter
SabaSnre entstand zwar Formytehiondoxim oeben anderen ather-
tôsUchen Sabatanzen, aber nur in geringer Menge, reichlich hingegen
und ttofort in reinem Znstande bei Aowendm)g von concentrirter
Saizaanre oach folgendem Verfithren-

Man giesst) 1 Theil Kna)tnatriumt6su()g noter guter EiekuhtuBg in
2 Tbeite gewôbnHche coneentrit'te SaizMurc (apec. Gew. J.)83 bei
) 5.5"), (ihtirt von) MHegeschiedenenC)))ornntrium rasch an der Pumpe
itb und schSttett nun im Scheidetrichter mit Vo)un) Aether uuter

KiibtunK Km Brunnan, wodurch der Kôrper nabexn voHetaudig aus-
gezogen ~ird. Der Aether wird durch Chtorcatcium getrocknet und
auf einer grossen, flachen Uhrschale dnreh einen kraftigen trockenen
Luftstrout rasch abgebtaaen. Das iti prMbtYohcn langen Nadetn aus-
kryst!t))i9irende Formytchtoridoxim wird rxsch auf porôscm Thon mit
tiefoiedendem Petrotathcr. worin es nabezu ~aioeHch. gewascben und in
'-inem i!ttt)t Schatz gegen Feuchtigkeit gut FerMbtoMene))Kolbchen
bei H" aufbewtthft'). Auch M hiilt es sich iudeMM sehentSngt-rats

bis '/2 Stunde. Es beginnt klebrig zu werden und zersetzt sich uun,
indem der Stopfet) des Kotbchens hcrausgeschteudert wird, uHtfr
i.tarkt.r

Temperatursteigerm~. ptotzjiuher HntwiektuDg sa)Maurer

Diimpff uud Hittteriassung eines :a)fgebtahtet) weissen RBckstandes,
<)ft- nach st.itt.-t) Rcactionen wo)d int Wesentiiehet) aus i-atMaurem
Hydn.xy):ut)it) bestubt. Hisweifen tritt, t.amcnttich wenn die ebeu aus
dt-t-iitbcriseht-t) Losung auskn~tattisiftM Subsum?. (.iue btiiutiehe F:it-
)'nt<t;zeigt, diese ZeMeMung, weun tticht sofon mit Pttrntathf-r ge-
Witschcn wird, schon nach 3 bis 3 Minuten eiu.

Vnu eiueM Abwagett des Kûrpers in SubstM)! zum Xwecke der
Analyse, warde daher Artaud genountK'n und sein Gewieht durch
Kintranen in tiinc abgpwngGne Meuge Wass.-r .xx) Wiedcrwiigen der
':t-h!)tt<-nonLf~t)t)K t'rmittctt. Die Bestimmmig vf,)t Kohh'Ntton' und
Wi.s~'rs).))) wnrdc !«) mit eine)- w:i.~ri~<-n L;~ung i)u P..rze)ia))-
~-hiOcho) !tnegefuhrt und dit' zur Losm~ bt-nutzn' ~s!)-j)if.n~e t-n))
.)~)- getundeuen in Abi'.tË: gebracht. Piir di<- Stickstnm)(-ti~muug

') Die AutiheutC!.!m rt:inct'Sohst:tux sit.d~nnKKndt.ctr~enw~eu~'r
Hr-~en Dt'.chti~kcit des Kôrpers at.s circa t0);Kt.at~m.cksitber setten mehr
ids ().)g. Nef gicbt f.u- sein Verfi.hrcn (A)).)~ti!iiMn(les Aethtrs bisauf

d~ ursprungtichen Vohxns, W~.tr.<entnn.)) bei \t.rmin()ert..tHDrucke
Hud!.et)!iesdie)tr!t!.ci)c.~\'crdut)!cu in) Vacuu).Ëxtiim..tor. Ar')citeuhdmu~-
tichst k:t)Lc<-WiDtfrtt-n~K.ratur)keine Ausbcntt'n an.
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nach Dumas wurde eine beliebige Menge finer ebenso bereitetcn,
ihrem Proeentgehahe nach a)ao bekannten wiissrigen Mftung in ein
kleines Gtaskugetcben mit langem capillaren Aua<tti!rnhreingefüllt und
das Gewicht der angewandten Snbstanz aus dem der eingefiithen
LBsung berechnet. Zum FQDen wurde das CMpiitarkugetchen unter
einer Vacnamgtacke mit der capillaren Oeffnung ia die LCsang hioei))-

geete))t, nu[) evacuirt bis keine Luftblasen aus der capillaren OeiTnttng
mehr anetraten und durch darauf <b)gendes OeShan des Lufthahnes
die Losung itt das KuRetchen hineingedrnckt. Das Chlor wurde gleich-
fatte in wiiMnger Liisung durch directee A.n9fa))eo mit Silbernitrat
beetimmt.

Analyse: Ber. fur Ct. HC NOH.

ProMntc: C 15.09, fi 2.5~, N )7.6t,1, 0 44.65.
Gef. » 14.27, 14.39, ~.90,3.02, t<)5, H:.t9, 44.40.

Die neue Substanz enttpricht also in ihrer Zasammeneetzung einem

Formytehtoridoxitn und ist ans Knallnatrium (Carbyloximnatrium) ent-
standen nach der GJeichung:

C:NONa-)- 2 HCI = C).HC:NOH + NaCI.
Dass die gefondenen Zahten namentlich im SticketoHgehatte von

den berechneten etwas abweieben, kann bei der indirecten Bestim.

mungsweise, der ncthweodigen Verd8nnung der zur Analyse benutzten

wassriget) LoBMgen und der groasen Flüchtigkeit der Substanz nicht
auffallend sein. Die aich ans der Analyse ergebende Formel wurde
uberdies durch die RSckverwandtung des Korpers in Knattqueeksitber
beetatigt.

Uoberfiihrnng von Formylchloridoxim in Knatiqneck-
si)her. Es koonte;) nSmHcb die Bedingungen f~stgesteUt werden,
unter welchen aieh die Ruckverwandtang in Kn&Uqaeeksitber nahezu

quantitativ vollzieht. Eine beliebige, ihrem Gewichte nach abschatz-
bare Menge. Formytcbtoridoxim wird unter gâter Eiskuhtung und
etetem Umsthuttetn langsam in eine abgewogene Menge eiskalter,

doppelt normaler Natrnntauge eingetragen, welche etwa doppelt 90
rie) Natron enthah. ats sich fur die vottatandigf Umaetzung in
Natriumfutntinat und Chtomatrium nach der Gleichang:

Ct.HC;NOH + 2NaOH =
C:KfONa+NaCt+2HtO

berechnet und nun durch ZuriickwagM) der so erhattenen gelblichen
Losung von Koannatrium das Gewicht des augewandten Formyl-
cbt&ridoxim&genau bestimmt. Da KnaUqaeckaitber auch in kattem
WaMer etwaa tMiich iat, wird diese Losung von KnaHnatrium, um
die Wassermeng" nicht zn vergroMern, mit einer dem Natron ent-

spret-henden Menge Qnecksiiberchtond in atheriacher LSauug
JOMinnten )ang durchgeschiittelt, der Aether durch Abpipettiren nod
Rinstetif-n it) heiaaca Wasser entfernt und der Niederschiag, welcher
am einem Cf-misch \-on Knattquacksitber und Qaecksitberoxyd be-
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steht, gerade bis zur Lôsung des letzteren tropfenweise mit einem
Gemiseb von concentrirter SatpetenBare mit 2 Vol. Waeser versetzt.
Das erhattene Knallquecksilber wird auf einem kleinen, bei 1000

getrockneten und gewogenen Filtercben geeammett, ein Mal mit
Wasser gewaschen, bei 1000 getrooknet und gewogen. AaB 0.1900 g
Formylchloridoxim wurden sf 0.2932 g Knallquecksilber Mhatten. d. b.
86.4 pCt. der nach der Formulirang 2 HO. C NOH (C NO~Hg
berecbneten Menge. Die IdentitËt des M dargestellten weissen ex-
plosiven Satzce mit Knallquecksilber wurde ausser durch den mikro-

akopiachen Vergleich erwiesen

1. durch die Analyse:
Ber. fSr Knallquecksilber,(C:NO),Hg.

Procecte: Hg 70.42.
Gef. » x '?0.05.

2. durch Umwandlong in Formytchtondoxim. 0.017 g des Salzes
wurden in einem GtBbr6brcbcn unter Küblung in concentrirter Salz-
saure geloet, wobei eine geringe TrObuag von Calomel eutateht, die Lô-
soog mit Aether geschattett, letzterer mit Kapillarpipette in ein zweitei;
RShrchen Sbergefuhrt und hier mit einem StSckchen Chtorcalciam ge-
trocknet. Auf dem Uht-gtas verduMtet, hinteriSsat der Aether prâch-
tige Krystfillclteu, die alle Eigenschaften des Formytcbioridoxims
zeigten ').

EigenBcbttften und Verhalten des Formyiehtoridoxims.
Das Formytcbtoridoxim iet eine ausserat HuchtigeSubstanz und kann
bisweilen ats Sobtimat an den kâlteren GefSsswandattgen erhatten
werden. Es bat einen schaTfen, stecheoden Geruch und iat offeobar

giftig, dena es bewirkt, ingère Zeit eiageatbmet, Uebehein, Leib-
schmerzet) und andauerndeft Btutandrang nach dem Kopfe. Daesetbe
ist, wie bereits erwtibttt, zwar nicht explosiv. aber von SMMrst zer-
setzlicher Natur. Beim vorsichtigen Erwârmen auf dem LJbigtase
darcb det) darunter gehaltenen Finger kaun es mitunter ohne Zer-

setzung zurnSchmeken gebracht werden und erstan-t dann bei raecher

Wegnahn<edes Fingers, beaonders beim AbkiihtenaufO~ sofort wieder.
Bei tSngerem und starkerem ErwSrmen dagegen tritt piutztiche Zer-

setzung ein. Es verbrennt mit deutlich pSrsiehbtuthrnther, otîenhar
von Cyan berrBhrender, Fârbung der Flamme.

In PetroiSther ist das Formytehtoridoxim nahezu un)us)ich, io
SchwefetkoMenMofT ziemlieh schwer, in den Bbngeu organiachen
Sotventien und in Wasser sehr leicht tfietich. Diese Losungamitte)
befinnussen seine HeMBndigkeit in wechsetndem Sinue. In Amy)-
benzoat und in ??t-Xy!ot, welche beiden HMprBngtich ids Losangs-
mitte) zum Abwtigen des Korpers fur die Analyse benotzt werden

') Kaon &)<!spharfe Réactionauf F~tminatohonutxt ~er[!cn.
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soUten, tritt Ln-iguwubnticher Temperatur schon inuerhatb ;) Minuteu

nnter starker 8i)d')ug satxaanrer Ncbet ZerMmmg ein. Reiner, wasser-

freier Gahrungsatnytatkohc) tfist das Fnrmyicbtoridoxim vôHig klar

auf. Nach wenigen Minuten tritt aber fast piotxfich unter Gestehen

der ganzen Masse AuMcbeidnng eiues fMteN Korpere ein (C.t984 g
aus 0.:iO'?S Oxim), der sich durch Rpactionet) uod

Analyse: Ber.fur NH.OH HCI.

Procfnte: CI a).0

Gef. < » 3U.C

atssajMtmres Hydrnxyiantin t'rwit" tn t)'<)ck))''tn,ubet' ChtorcatKiufn

betindiiehem Aether )as~t sich das Forniylcliloridoxim dMgegen)5ngere

Zeit, bei Temperataret) unter 10" nMb meinen Erfahrungen bis

3 Woehen lang chne bedeutcude Zcr~etxuttg aufbHWithreo und kry-
stallisirt nach dieser Zeit unt'crandert wieder ans, wiihrend es inn

feuchtem Aether nur 2 bis Tage hftttbar ist. Wasser scheint dem-

nach die Zersetzung ztt hefordern. Xact) kurzem Stehen einer frisch

t'ereiteteu waKsrige)) LiisHttg im ubcfdccktfn Heche)'g)asehen tritt

deut)!ch wahrnehmbar und sieh itnmahHch verstiirkend ein Geruch

nach R)a!)eaure auf, was ich s~'itx'rzeit fiir die Foige bcginueuder

Zerseti'ung hiett. Nef hak diesen Gt'ruch t'iir den der (reien KnaH-

saurc, eine Anuahnte, der nicht bcizupHichtpNich kcioe rsache habe.

Das Verbatten des b'ormyichtorid'jxitns g''Ken Mneentrirtc Sa!x-

siiure entspricht, wie zn erwar(et), dem des Knu)i<juecksi)bera.

Nach stiindigem Stehfn bei ~ewotudicher TetupertUor enthStt die

Losung satxsaurM Hydrnx\ia<t)in und gi''))t a!) Aether keioe KrystaHe

mehr ab. Dass die Bilduug l'on ~aixsauretn Hydt'ftxytamin hierbei it)

quantitathem Sinne \'t'! ))iuf~wurde durch eim't) \'<'r.ueh xa))k'au)assig

teatgesteUt. Das Oxim wordc iu <'in gewogcncs Gemisch gteicher

Votmne gewtihnticher c'~cenn'irter Sidxtiiun' nnd Wi~aer eingetragfn

uud !='jitiGewicht durch Wiedft'wa~cn der Losnog bestimntt. XtmhdBm

ietztt'rc auf dem Wasserbade xmtt gf~sten Theik eingedampft, wurde

ifn Vucu'xn iibcr gebranntcn) Kalk bis x)t c"nstant<'<u (~ewieht ge-

trnckNet. Au6').)~)7gForMy)<:)ii''ridoximwar<')) (USi~t; uahexoreioes,

~ut/.SMUrfSHydroxytatnitt <'t.t<-t!t))'h'ni.'a(t der )"-r''d)npfeu ".))5tg.

i).)s Xuvif) im Refuudc dmt'te didn'r r'i~ret), dass beun HcrMiK'nder

Lo~nn:: :n)!' der berpit!- g"wt'i;t)e~, zi''f)))ich com't'ottit~'t) batiisaurc

('h)n)wMSSt')St('n'cntwirh and d.dn'r ein !!u k!eiues Gcwx'ht Subatanx

in R~ehn!H)ggcbrac!n w~rdf!) w.'t. Dum erha)t<'oca satxsimMMHy-

drnxvtamin wan'n fun' Spm')! ~)' Ch)"ra;t)m~n b('i);et~nM~) wtohe

iu atkohotMchf) L!))<g mit atkuhoU~hou) rtatinch)"rid vcrsetzt,

t).()t)74g )'fath)-a)t))iak Ut-t'crt)')), wiihread Oxatstinrf Huch tuc~t in

Spun'tt oach~MiMC-nwo-dt'n kunntc.

Zfiric))- Che)tj.-ana)yt. Laboratoriau) dus i't)tytechniem))S.
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68L Alfred Einhorn und Richard WiUetatter: Ueber

die Isomeren p-MethylendihydrobBnzoësa~ren.
t Mitthciiun~aus dam chem. Luboratorium der Kg).Akademie .ter Wnsen-

schafton xa Mnnchen.]

(Einf{''g"Ng<!nam 18. October.)

Durch die Spattung des Anhydroecgoninuthytesterjodmethytiite mit
Alkalien haben Einhorn uodTaburtt') ciné ais p-Metbylendihydro-
benzoëeSure bexeichnete un~esitttigtf*CarbonsNure von der empinechen

Zusitmmet~etïung OeH~Oa dargestettt, fur welche wir2) t-or Kurzem
auf G)'!)nd einer ein~ehenden Untersuchung ihrer Reductionsproducte
f'))f;<'t)deConstittitionsformel anfgesteUt haben:

C

HC CH
CH,

HC CH:

C.COOH

Zu der Anonhme, da.sa die p-MethyiendihydrobenzoMmre ein

Ringeyatem enthatt, welches aus der Combination zweier Cyktnpenten-

ringe besteht und dexsen Périphérie einen SeehMiog bildet, batte uns
die Beobachtung gefBhrt, dass sich fU)s ihr zwei verschiedcne Reihen

Vf))) hydrirten Siiuren gewitn<en jaesen, nSmiieh hydrirte p-Totuyt-
?Nt))'cnund ftndereMeits isomere 8i:m-<'n, welche wir als der Aethyl-

cyhfopentancarbonsaHrereihe ~ugehorig betrachten. Anf Grund dieser

Annahme war uns zwischen den Constitutinnsformeh) von drei môg-
lichen stenuMgBisomerenVerbindungcn (f, Il und ni)die Wuhtgebtieben:

CH C

HC

l

CH HC CH

CHs tl.. CHf
HC CH HC CH:

C.COOH C.COOH

.Methytendihydrobenxop- J~McthYiendihydrobcox'
«iiMe siiure

C

m. HC CH2
CH

HC 'CH~

C. COOH

Mcthint<'trah\dr"benxoC6:iure

') DièseBencbte 2(i, 324.

2) Einhorn und Witlstatter. Ana. d. Cbetn.MO, m: und R. Win-
'-tfLttcr, Ueberdie Constitution und Réductionder ~-Mcthyiendibvdrobenzoê-
~ure, JnMg.-Dif-. Mfinehen )S94.
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nud durch die Untersuchung der Addition vnn Brf.mwasserstoff hatteo
wir die Ueberxeugnng erlangt, dass der SpatmngM&uro des Anhydro-
ecgonine die Constitution (nacb Formel H) einer ~Methyten-
dihydtobenïoëaSare zukomme.

Die bai derartig constituirten p-MethytendibydrobenzoPaauren
mogtiehen IsomeriftSne haben wir damals nur ganz kurz beruhrt,
dieBetbenaber inzwischen experimentellem Studium unterzogen, desaen
Resultate wir ais eine Bestatigung der citirten AnffaMaHg \-ot) der
Constitution der p-Mathyiendihydrobenzoësnure betrachten durfen.

Unsere vor Kurzem entwickette Au~assung von der Constitution
der SpatmngMaure des Anhydroeegonine tiees nSmtich die Existenz
von mehreren iMmeren p-Methyiendihydt-obenzoësNuren mogtich er-
scheiuen; in der That sind nunmehr drei iMmere bekannt.

Eine der ~p-Mfthytendihydrobenzoi~eaaM isomere, durch deu
um Qber 30" hôheren Schmelzpunkt von ihr unterschieden, im ubrigen
sehr Sbntiche Siiure haben Einborn und Friediander') aus den

Jodmetbylaten von B- und L-Megonineatern durch die Spattung mit
A!ka)i darge~tettt. Wir haben durch den Vergteich der Amide beider
SNuren eine weitere Bestatfgang fur die VerMhiedeaheit gefattden und
ferner constatirt, daM die SpattnngssSure des Eegonine bei der Hy-
drtruog mit Natriunt in amy)aikohotischer LSsmtg dtLMetbeReduetions-

product, Aethytcyk!opM)tancarbons{:are,tiefert wie die Mpthytendihydro-
benzoësaure von Einhorn nnd Tahara.

Wtihrend die ~P-MethytendihydrnbeMoësSnre darch Mndauern-
des Kochen mit wassriger Natroxiauge nicht veri'indert wird (abgeseben
von partieller Verharzung), resultirt bei zwotfgtundigen) Kocbett mit
atkohotiscbem Kali ein Gemenge, in welchem die huher schmetzende

Einhorn-Friedtander'scheSaure vorherrecht, aber auch anver-
Sndertc SSure noch vorhanden ist. Dage~en findet durch nnch )anger
andauerndes Kochen mit atkohotischer Kalilauge v-oUstandigeUeber-

führung in eine nenp (dritte) isomere Saure statt, welche ttussig ist
und dcren Amid bedeutend niedriger schmHxt wie das der Ausgangg-
verbindung.

W<s die Constitution der hSher schmetzenden p-Methytendibydro-
benMësaure and der fiSMigen isomeren Siiure betrifft, sn kommen
nur zwei Annabmen in Betracht: die beiden Verbindungen sind ent-
weder geometrisch-isomere Formen der ~p-Methytendih~'drobenzoK-
s&ure oder dieselben aind stettnngeHomer, t)Rn))ich die ciné ~)-
MethytendibydrobenzoMNnre, die audere \f<'thMtHtrMhydr()beMoë:)fit]re.

Wahrend namtich diezt~-p-Methyteudihydrobenxoësaure gemiiss
den von v. Baeyer cntwicketten Anschanungcu iiber die Configuration

') Diese BerichteXfi, )482 (1490) und Albert Friadtander, Ueber
Nor-RecbtsEog~nin,tnat)g.-])iss.MBnehen!H':j.



28~5

der Pofymethytenderivatc nur in einer Form mSgtich ist, tSsst sich

fur die ~p-MetbytendihydrobeMoeBRure die Mogticbkeit der Existenz
in zwei geometrisch isomeren Formen annehmen,

H H

C c

HC ~CH HC~" ~CH
CH~ CH,

HC CH HC CH

,<'
C C

COOH HOOC

<M- '-p-Methytendihydro- «'ant-~M-p-Methyifftdihvdro-
tMBf.o'-s&ure beMoce~re

C. CHa

HgC
`'

CH~
0

H~C CH2

C.CiH,

Cineol

wenn man mit von Baeyer') fur daa bis zu einem gowissen Grud

anatog constitoirte Cineol an diese MogUchkeit glaubt.
Bisher ist allerdings noch kein Fall der Cistrana-Isomerie vou

Diaubstitmionsprodncten des Hexamethytens beobachtet worden, bei

welchen nur je eine der von den substituententragenden KobtenstoH'-

atomen ausgehenden Vatenzen ats aaMerhatb der Ringebene tiegettd
anzunebmen ist. Indesaen kan!* man sich an der Haod der Kekuté-

sehen Atommodelle Ton der MSgticbkeit dieser heiden isomeren Formeu

Bberzeugen.

Kommt nun den beiden isomeren Sâuren die Constitotion einer

J~t p-MetbytendibydrobeDMëaSore za, ao wirkt daa Alkali bei der

Umwandtuog in der Weise, dasa die eine der beiden Doppetbindnngen

(~) der AnhydroecgoniMpattungMSure in der Riehtang gegen das

Carboxyl verschoben wird und zwar von der )' (~~)- in die ï

(~)-8teiiung, da eine Verechiebung in die M-~(~==~)-SteUung,
wie aie in zahtreichen F6tten bei unges&ttigtef) niliphatiachen und

aHcyktischen Sauren mit Doppelbindung ia ~SteUtOg beobachtet

wnrde, hier ausgeachtossen ist.

Neben dieser Annahme ist aber auch die MogMchkeitin Erwagung
xu zieben, daM in der von Einhorn und FriedtanderaufgefMdenet),
h<iher schmetxenden und in der neuen, nuBsigen Siiure die beiden,

') Dièse Berichte 26, 236)!. '*)A.nn.d. Chem.2C9, 156.
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neben der ~s.'
p.MethytendihydrobenzoSsSare aU(-:n mogtichm. stel-

lungsisomerenVerbindungen vorliegen, welche wir ats p-Methyten.
dihydrobenMMure und MethiatetrahydrobenMëstiMe bezeiehnst haben:

C C

CH,
CH,

CH

CH
CH~

"C CH HC. CH,

C.COOH C.COOH
~s"

p-Methy!endihydrobM]io.;t&uM./"Methintotrahydroben!'oPsf.uro.
tn diesem FaUe musete man, dit wirgezeigt baben, daas aM d<-r
~-Mëthyiendihydrobenzo~am-e successive die beiden homeren

~Mtehen, M der nicht recht plausibeln Annahme greifen, d. bei
der BehMdtm.g mit atkohoi.Mhem Kali zunachst eine Wand~uM der
Doppelbildung im einen Sinne, weiterhtn aber im entgegengMetzten~nne M.ttfNnde. Eine solche Verachiebung der Doppetbinduugdûrfte aber obne Analogie sein, nur xum Theil wurde ihr die von
v. Baeyer coMtatirte Ueberfiihrung der ~M- in die ~Dihydro-
pbtats&ure mt~prechen. Es muss spËteren Untsrsnchut.gen vorbehatten
bleiben, die Entscbeidung zwischen diesen fiir die CoMtitution der
~omerM

p-MethytendihydrobenMMuren mogHehen Annahmen 7.,
treffen.

Experimentelles.

In emer vor Kurzem MrofTentJichtenAbbandtung '): .Ueber das

Anbydroecgoninmethy[betai'n< baben wir den bei der EeteriScirungdieser Verbindung in alkobolischer LSsung mit SchweMsSure und
darauffolgendeu !so)iM,,g Ma atark alkalischer LSMng erh.henen

p-Metbyfendihydrobenzoë~arEester bMchriebeu. Beim Verseifen des-
se)bet) durch mehrstündiges Kochen mit alkoholischem Kali erhielten
wir anfa.,g< ein Gemenge verscbiedener p-Methytendihydrobenzoë.
sauren, wie die Ueberfuhrung in die Sâoreamide und frmetionirn' Kry-
staXisation derselben lehrte, bis wir fanden, daM bei langerem, mehr
a)s !28tu.idigetB Kochen mit alkobolischem Kali ein einheidicheft
Verseift)ngsprod,.ct, ein HuMigeaIsomères derp-MethyiendihydrobeMoe-
S!it)regewonnen wird und daM letzteres einfacher .aus der bei 33–34''
schmeizenden Siiure von Einhorn und Tahara dargeeteUt werden
kann.

Gelegentlich der Von-erMche zur Darstellung def) OuMigeniao-
meret) fanden wir, dass die ~-p-Methy)ecdihydrobenzoMure durch

stSndiges Kochen oder durch monatetanges Stehen mit waMriger
Xatronfauge in der Kaite znm Theil verharzt, im Uebrigen nicht vf-r-

Einhorn und Wi))s(Stter, diese Berichte 27, 2t39.
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Sndert wird, wie der unveranderte Schme~pxnkt der wieder iMUrten
SSare und derjenige ihres Amids jehrte.

Beim ErbitMn mit atkohotischem Kali hingegen entsteht aue der

Einhorn-Tahara'Mhen SpahttMgMSure merkwurdigcr Weise zu-
RirderBt die hSher schme~ende und bei tangerenf)Kochen etxHieh die
isomère noasige Sacre, wie aue den fotgenden Versuchen hervorging.

2 g ~p-MethyteohydrobenKx-More vom Schmp.ça. 32~ wurden
Stunden iang mit .') g Kaliumhydroxyd geJSst in )0gabsotuteo)

Alkohol im Was8erbade erwiirmt, dann wieder isolirt. Die rasch kry-
etaHiniMb erstMretide Saure hatte nunnaehr den unacharfenSebmp. 4%
bis 51", wShrend Einhorn und Friedtander') dea Schmetxpunkt
der auf) den Eegonineetern dargpstellten Methytendihydrobenzo~Snre
zu 55–96" angeben. Die Saurs wurde in das Amid Sbergefubrt,
welches nach dem UmkrystaUi.siren uus Wasser bei t04–!07<' schmo):
wahrend der Schmelzpunkt des Amids der Ausgang~verbindong bei
125 t26", des Afnids der roinen, bei 5&–58° MhmetMnden IM-
meret) bei lOl–lOS" (aiehe onten) tiegt.

Ftussige p-MethytetidihydrobenzoEfitiure.

Zur D<n-ateUaogder neuen «SsBi~enSSure worden 5 g .Me-
thytendihydrobcnxoSsaure von Einhorn und Tabara mit 12 g Ka-

liumhydroxyd in 25 g MbsotntemAethy!a)kohot geiost und 48 Stunden

lang unter Rucknuas gekocht: dann wurde die alkobolische Lusung
mit Wasser verdannt, der Alkohol abgedunstet und die Lusung ange-
sNuert. Zur Extraction der a~tegeschiedenen otigeu Siiure diente Li-

groîn, wetchea die in betrâchtlicher Menge (bis zt; einem Dritte) der

Snbstanz) gebildeten harzigen Verunreinigungen unge)ost Jassr. Nach
dam VerdaMten des Extraction~tnittets blieb die braungefàrbte, ôtige
SSure zurück, Bie wurde xur Reinigung uuter vermindertem Druck
destillirt (bei gewSbnHchcm Druck siedet aie nicht ohne Zersetzuag).
Hei 20 mm Druck ging dieseibe bei circa )60° vôllig unzer6et:t über

ate schwacb gelblich gefSrbtes, xiemjieh dicknuMiges Oel, welches bei

\ier&tunden)angem Aufbewithren in einer Kattemiscbung fot) – 20<'

nicht krystattinisch eMtarrte, ebeosowenig beim Eintragen von Kry-
stallen der isomeren MethytendihydrobenzoMiuren.

Das Kupfersntz der ftuMigcn Siiure bildet einen amorphen grünen

Niederscblng und ist schwer iosticb, dus Silbersalz einen amorphen,
weissen Niederschlag, der aus koehendem Wasser in feinen Nadetchen

kryetallisirt, das Baryuu)sa)x ist leicht ISsHch.

Die neue Saure ist it) Ligroïn vi''i leichter )<i~!ichals die krv-

staHisirenden Isomeren.

') DieM Bm-iehtc~'i, )4!)).
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AMJyM:Ber.fjirCaH~O,.

Procente: C70..M. H5.8S.
Gof. » » 70.87. 'a.~).

Amid d-'r ftii~igen p-Metbytendihydroben~ure.

CT)Ï7.CONH}.
X., .ie),.ren

Unter.h.idung der ..o.neren Sa.ren und Fe~tett~g
threrH<)M«)gemt)itbed;<.n[enwirm.s derAn.ide.

D~ Arnid der
~-Me.hy)e..dihydroben.oMure h.b.u wir frQhM

beschneben'); eB6c))no!i!t bei )2a.

Die
"QM~.p.Methyie..dih).drobenzo~anre wurde unter ~~ShiMr

K"h'MK mit der berech. Menge FSnf~chchtorj.hoepbor !“ kkin.n
lort, versetzt .d das erha).~e Gemeuge von S&.r<.cb)ondnnd
Pho.ph.ro.ychtond in bei 0" gMa.tigt.s ~nge. Ammoniak tropfell-
weise, .benf.))s unter guter KBbt.ng. <.i,,getragen. 0~ unageschiedeneAmid wurde durch wiederh.)tc8 U=kry.r.t)isiren aM W~ser, worines in der ~arme leicht, schwerer in der K&tte )Ss)i<:hist, Mter An-
wendung vo,, Thierkohte und 8cb)ieM)ich durch Umkrystallisireu ans
Aether, worin es leicht )ostich ist, geroinigt und fur die A~h-M im
evacu.r.<=.,Exaiecator an etuem kChten Ort aufbewahrt, Es iat sebr
~bMtii..dig (in vi.) boherem Grade a), die freie SSure und ~eh
a)8 da.A.id der~SanM) und ver8chn,iert bei mehratündigemStehen u. der Luft an einem ~ia,e,, Sommertag -t~ndig. In
A'kohoi ist das Amid sehr )eicht ffi~ich; bei.n Umkry.UisiKn au.
~er scheidet es sieh gewohnlich in O~trfipfchen .u,, die rasch
zu farbi-~t-n. ttachen Krystullblüttern <.M[an.cn; es schmi~t bei 900.

Analyse: B9r.furCf,H.NO.

Procente: C 71.11, H (!.67.
G''f. [.) 70.6), [L 7t.26; t. G.t8, Il. 7.00.

Amid der
~-Methy~ndihydrobcnzo6sa..re von Einhorn

undFriedtiindcr: C~Hy.CONHa.
niescs Amid wurde aus der SpattungMaore (vom Schml. 55-66")der
Ëc~ninMterjodmethy).te ganz ebenso da~cste))t wie das oben

bMchr)ebene; es hat rech) ahatichc Eigenschafte. ist aber leicht rein
z~ .rhahen und bMtSndiger. Es krystaUisirt in fe:nen, gtan.enden
weissen Ksd«khen und schmi~t nach drcimatiRem L-mkr~taHisiren
!tM Wasser constant bei hn–H)2".

Analyse: Ber. fur CeH.jKO.

Procente: 0 71.11, H 6.67.
G~ » 70.76, » ti.C~.

!)'e[-ttMndWit)st:itter.Ann.d.Chem.~80,tM.
°; Das Materialff.rdie Analyse t war nic))t aM<Acthcr UHtkrv~iM-

undetn~eXf.itbciLxftKutritta.ufbt'wahrtworden.
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Reduction der p-Metbyieodihydrobft~oSgtmre ron
Einhorn und Friedtitnder.

Zur PerbydrirunR der bei 55-56" MhmetMttden SaHre verfa))reu
wir ebenso wie bei der vor Kurzem beecbriebenen') DartiteUung der

(t,4)-Aethy[cyUQpentM)carboM6u)-e nM der Aahydroecgonmapakungf!.
6Nu)-e;dao, wie t.c. acgegebet). isolirte, mit Katiumpermanganat ge-
reinigte Reduetionsproduct stimmte in Mmmtiichen HigRftschaften(z. B.
Sdp. 245-M8") mit der Aethytcykbpentancarbm~urp iiberein;
zur Sicherheit wurde 1 g der pf-rhydrirH-nSaurp in dtMcharnkteristische,
sehr Mhwer )a5)iehe, nach dem UmkrystaXisirM ims rerdNmttem Sprit
bei )950 echme~ende Amid~) uberRefQhrt~).

623. Alfred
EinhornundAlexanderMeyenberg: Ueber

die Redaction der p DtmethytamidobMzoëeauro und der

p Amtdobenzoësaure

[MittheitnnKau: dem I.aborfdorimnder kGni~).Akademieder Wi~nsch~fteo
xu Miinchen.]

(Einge~Mgen am 18. "ctûber.)

Wahreod dif AnthraoUsaurt' bei der Réduction mit ~atrium in
amyta)kobo)tMher LosunR Hach Versuchen, welche wir im tetzten
Heft dieser Berichte*) beschriebt-.) haben. hMptsHch)icb Hexahydro-
!<nthrat)itsanre und duneben in untMr~eordneter Menge PimetinMur<-
und Hexahydrobenzoësaure liefert, gelang es uns bei der Réduction
der p-Dimethy)amidob(-Moë)itMrebiaher nur verhËttai9sm6ssiggeringe
Mengen eiues basischeu Reduction~prodactes. oSmtich Hexabydro-
dtmethy)-p-amidobpn:oi=sSure ZH gewiuuctt, wabrend wir aie Hanpt-
product HexahydrobettzoëMure et-hieho).

25 g P-Dimetby)Mmidoben!!()SMt)rewerden if) )5UO–1700 cent

ArNyht)koho)getost und beiSiedftcuiperittur mit )40–)MgNmriun)
reducirt. Dabei entweicbt in Stromen Dimethy~min, und es bildet
sich eine gallertartige Ausseheidung eines ~atn.nsatzHa, welches vot).

st&tdig wieder in LMung geht, wenn t-twa die Hailfte des Natrimm
verbrtmcht ist.

Nach bcendeter Reaction schuttt~t man die amy!a)kohn)isehe
L6<u!)g wiedf-rhntt mit Was~'r ans, dunstet den waMrigp)) Amxus

1) Einhura und WiHsttHtar, Anu. d. Chen).280, 140.
~) Dieselben,Ann.d. Chen). 2m). 14~

Dio Aethyteyktopentuncftrbonsiiurctiisst !<ic)):)uehaus ')fm Ant.ydro-
ecg,nincsterj..<)methy)atdirect durch Bchimdehimit K~rium i). amytaikotto.
lischer Lôsuugdarstctku.

DiMC!Berichte27, ~;i7G.
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.« ta~e nnf dom Wa~erbade ein, bis Rich der ~)<i..e Amytathoh.t
Yprftucht.gt bat, und siiMrt hierauf mit StUMiwe an. Es )aM~ sich
nun mit Aether nder Ligroï.. reichliche Mengen otiger stic~totïfreier
~uren extrabiren. Man trocknet die Extracte mit catcinirt-.m Glauber-
saiz und o-ha)t dann nacb dem Verdansten des LoSMMmitteis in
einer Menge ann uber M) pCt. d~ A~a.,g.materi.)8 ein b~a.
Oel, wetchM znm gr.iMten Theil aus H~.hydr(.h<.nMMMr<' besteht
jedoch Hneh noch eine unKe<Httigt<.Saurc und wenig Vateri.nsa~
enthiitt.

Der Xaehweis. dasa in dem Oc) HexMhydrobenzc~Sure
enthahen .et, wurde 2:)n.-iet.stdadm-cb erbracht, dass wir aus der
ammot.:aka!iMhen Loeung dessetbe,, mit Ch)orca)cinm da. Ka~k~tz
der Hex.hydrobenz.i..re aMfaUtM. Es kry.tatti.irt aMetwa
bOproMnt.gtm Sprit in langen, seidegtttMenden Nadeln und ist .ow<.h)
n. WaMM ~s i.. absotatem Alkohol Bchwf.r )&9)icb. Nachd<-mdas-
selbe Tas<. an der Luft gp)eg<) hatte, wnrde es anntysirt.

Anafysa: Ber.
fur(C:H,,0,);Cn-f-.t'j.

Procentc: x<)2L'

6ef. » 20.i)~.

Axasse: Ber. tur tCtH~iCa.

Procente: (Ja ):().
eef. » )3.

Beim Zersetzeti des KtdkMtzM mit YMrdnnnterSatMaare seheidL.t
sich die HtxahydrobenxoMMM a[s hrb)osMft Oet ab, welches in
Aether aufgenon.men wurde.uad nach dent Verdumten des ietzter~.
zu grossen tafe)furm)KenKrystallen erstarrte, die bei ~8" Mhmotzpn

Ana))-?e: Ber. t'ftrC!H,:Os.

Proceote: C <:5.t; HH.3S.
~cf. » » (,5. » 9.03.

Um die HexahydrobenzoPsimre nus dem direct erbatteneu roheu
S:i..regemiMh voHatandigzu isoliren, t6M man die otigen Sa.trea in
in verdiinn.er Soda .,nd oxydirt in der KStte mit ubermang.nMurea.Kali b.s deMen rothe Farbe bestehen b)eibt. Dabei wird die
.siittigte SËMre.er8t.n. Siiuert man jetzt wieder an, extrahirt
d.na..g~n)ïenen Sauren mit Aether oder Ligroïn und unterwirft
sie ,.ach dem Verdonsten des LGsun~mittets der f~etionirten Desti).
lation, so iaMt sich die geringe Menge Vateriansanre, welche um
t7.~ hernnt stedet, von der HexahydMben~aure tronMn: weich
te~tere ..rM bei etwa Ma" destillireii beginnt. Schon die erste
zwischen M5-2.M" Sber~bende Kre~te Fraction welche Hexahvdr.
b~o~HM euthii!t, ersfarrt beim Abkuhien theitweise und t-rwi.~
sich bei der Anafyse ats .ziemi.eh reine HexahydrobenzoMur..

Analyse: Ber. furC,H.tO;.

['oeente: C M.63, H i).3S.
G"f. » M.9, ? 9.
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D~weitekh.ineM. abernicht nnbetr.cht)iche action .att
zwischeu 238-24& wahrend 245-~0"

nur8ehrgenngeMe.,se..seines letzten Destillats iib..rgi.,gen. Dasselbe enthâlt .u.ser Hexu-
hydrobMM~SuM noch ein neutrat~, stecbend riechendesOel, wetches
in Alkalien u,ich ist nnd con Aether leicht Mfgen.mmen wird.
Wir haben dieM Substanz, welche

offenbar ein Zersetzungsproductdar HexahydMbMzoësawe ist, noeh nicht uSh.r anterMcht, wohl aber
conetat-rt, daas auch reine H<.x.bydrobenMMure z. B. bei mehr-
stund~.m Kochen ~tM RBckftnM ebenfalls theilweise in ein stechead
r~ehendes t)eutra)e< Oel Qbergcht.

Der MechanismM, welcher Yon der Dimethyt.p..midobenMë.N~e
zur Hex.hydrobMzo.saure führt, ist complicirt und liesse aich aa,
ptaustbateten folgendermaassen erUtn-eo.

fn der ersten Phase der Reaction entsteht w.brscheintich Hexa-
hydro.y.dtmethyt.n.idoben~nPsNure. Nach den Erfahrungen, welche
wir bei der HexahydManthr.niteKuM gemacht habM, die leieht in
Ammoniak und Tet~hydrobenzoM~e MrfM))t, darf ma.. annebmen
dass .ch die hydrirte p-Dimethytamidobenzo~aure Neig~ zeigenwird in einer zweiten ReactioMpha~. iu DimMhyt.nnn und eine
ietr«bydrobe..M~iiur<. (~-ermmhHch die noch ..nbckannte ~-Sam-e)~rfat~n. Wir haben diese u..gesat.ig.e Sa.re ~r noch nicht

reinem rustaud i~i..t. sie bildet aber aller Wahrschei.Uichkeit
"aeh einen Bes.andtheit unseres Rohs.i.u-~RnnMhe,. DaM di~<.)be
untM d~'nobwahen-h.

VcMuchsbedingu~e,, )~.ht in HMahvdMben~.
sin)fenbcrg<'ht'nwSrde,w:it..eitd(;))ch~nd.

lu Anbetracht des bifii~-n t~.i~ der p-Din.Mhv)a.nid<.bc,o..~ure durtt<. die (.Mcht-iebfn.. RMetinn auc), M~ M<.tb.,dezur Dar-
.~M)). der Ht.xahydr<.bt.nM~u,n. B~.htnnK verdie. wub..i jedochnicht un~wah. b~iben soli, dass die rohe,. ;i)ige,, Sauren t.in.n
a~M widMtichM, t~Kanbahenden Geruch besitzen, der das
Arbf.ten ).))t det.Mibcn xu .ner tasti~et) Aufgabe macht.

HfX!thydro-ditncthy).tttndobet)zn;ittre

-K(CH:,),H

H1 H,

H~ Ha

H CUO
Damph n,n die M~~urcn Lau~n, ans welchen n.an di<. stick-

~o<i)r~en fitigen Sau~a eutt.rnt hat. zur Trock~ ein und zieht den
Satzn.ckstand hen..c). mit Alkohol aus, so hiMertâ~t d~e.- beim
\erduns.en eineu bra..nen Syr.,p. De.-setbe cnthah ein Gemenge vo,.
Hexahydrn-di.nethy)a,nid<.b<a~e und dem zugcbSng~ Aethyt-
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ester, sowie stickstofïfreie Zersetzungsproduete, welche sich bei dex

beschriebenen Operationen gebildet haben. Esistoasbisbernoch
uicbt gelungen ans diesem Syrup direct kryetattieirende Substance))
abiiuseheiden. Wir gingen daher zu Vereuchen über, welcbe die !ao-

tirung der Hexabydro-dimetbytHmidobeozoësimro durch ihren Eeter
anstrebten, wobei genau M wie bei der Darstellung dea Hexahydro-
itnthraniMm-eesteM verfabren worden iat.

Das syrupose Gemenge wurde in atkoholiecher LSeuug durch
Eicieiten voa SatzaSoregas voHttSndig eeterificirt und die nach dem
Abde~tiHiren des Aethyti'tkoboia binterbleibende, immer noch ayrupose
Masse in WttMer eingetragen. Der FMea~gkeit entzog man nun mit
Aether betrachtHche Mengen stickstoffreier ZerBetzungaproduete und
konnte hernach durch Zusatz von Alkali zur SMren LoBung den

Hexahydro-p.dimethytamidobenzoëe&nreester in Form eines 6tark
basisch riechenden Oels zur Abseheidung bringen, seine Menge betrug
hôchstena 10 pCt. des Auagangsmateriab. Wir haben diesen Ester
noch nicht oiiher studirt, sondern ihn direct durch ça. ISstSndiges
Erbitzen mit etwa der lOfachen Menge Wasser auf dem Wasserbad
verseift. Dunstet man nach vorausgeheoder Behandlung mit Thier-
kohle die wSstrige Loaung zur Trockne ein, Bo hinterbieibt die Hexa-

hydro.p-dimethytamidobeniioi-sSure ais sprode, schwach gelb gefSrbte
Masee. Die SSare iet in Wasser, in Methyl- und Aethylalkohol
leicht iastich, bingegen in Aceton, Chtoroform, Ligroïn und EasigSther
so gut wie uct3s)ich. Auf Zuaatz von Chloroform zur heiBMn alko-
hotischen Loaung derselben erhait man dicke tafelfiirmige Kryatalte.
Giesst mao die atkohotische Losung jedoch unter Umruhren in Chloro-

form, so Bebeidet sieh die Substaoz in weisseo Blâttchen aua, die

Seidecgtanz xeiget).

Die Saure scbmilzt bei 99–tOO", bei weiterom Erhitzen erstarrt
sie jedoch bei !30" und Mhmitzt dann erst wieder bei 218–220°,
sie entbâlt aDMheioend 2' Moiekute Krysta))waMer, welche 8ich

jedoch beim Verweilen an der Luft achon theitweise zu vernuchtigen
scheinen.

Analyse: Ber. fur C~HnNO) + 2' ~af).

Prooente:a(j20.H.
Gef. t "t9..5.

Analyse: Ber. fur Ci.HnNOt.

Procente: C U3.16, H H.94, N 8.18.
Ger. » 63.07, 10.12, 8.26.

Die Hexahydro-p-dimetbytamidobenzoëBaare reagirt voXatandig
nentra), weshalb eie wohl in die Klasse der Betaine gehôrt, sie bildet
ein hellblaues krystattinischeB KapfeMatz, dae in Wasscr ziemlich

leicht, schwerer in Alkohol )os)ich ist.
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Fugt man au ihrer 6ah«anren Loaacg Platinchlorid. se fâllt das

f)atindoppe!sati! der Hexahydro.ditnethytamidobenzoStaare ais
in Wasser achwer tostiches Salz von der Farbe dea KatiambichromMe
aus. Hs krystallisirt aus Wasser in dicken rhombischeu Tafein vom

Schmelzpunkt 232".

Analyse: Ber. fSr Ctf,HM~O~.PtC)e.
Procente: C 28.72, H 4.79, Pt M.84.

Gef. » w 2S.H2, 4.68, 25.70.

Réduction der p-AmidobeazoëaSure.

Die p-AmidobetMoBsBare tSMt eich genau sa wie ihre Dimetbyl-
verbindung reduciren und zwar erhielten wir dabei ala Hauptproduet
der Reaction ebenfalls Hexahydrobenzoëeaure, w&hrend Hexahydro-
p-AmidobettzoMare nur atx Nebenproduct in recht geringer Menge
bieher gewonnen werden konnte.

Wir haben 25 g ~-AmidobeoMeeSare in einer siedenden Losung
von 1250 ccmAmylalkohol mit 58 g Natrium reducirt, wobei Ammoniak
entweicht und die FtQseigkeit eich in Foige einer Aasscheidung an-

(angs trûbt, jedoch bald wieder klar wird. Das ReactionBprodact
wurde genau so wie in den vorbergebenden Abhandtungen angegeben,
verarbeitet.

Die Menge der dabei gewonnenen stickstoKfreien SSarN) betrag
bis zu 75 pCt. des AaitgangBmateriab. Sie bestehen aua etwas

Vateriansaure, einer ungesSttigtet) Saure (deon die atkohotiMhe LSsung
des Robproducts entfBrbt Kaliumpermanganat momentan) uud im

Wpsenttichen, wie schon erwattnt, aus HexahydrobenMës&ure. Letztere
wurde in Form ihres Katk~~ps isotirt and daraae die freie Saure

dargestettt, welche kryataidsirt und bei 29" scbmilzt.

Die Hexabydro-amidobenzoSaaure haben wir aïs Aetbylester
io Form eines basisch riechenden Oels isolirt. Die Uotersaebang
des letzteren steht noch aus, bisber wurde nur constatirt, dass der
rnhe Ester bei ça. t28tundigem Erhitzen mit der ÎOfachen Meuge
Wasser auf dem Wasserbad verseift wird. Euhit man dann ab und
filtrirt von einer geringen Verunreicigung ab, so binterbteibt nach ver'

hergebender Behandlung mit Thierkohte beim Eindunsten der Flüssigkeit
eine sprude gelbliche Masse, die

H NH,

1Ut TLt

Hoxahydro-p-Anndobenzoëe&urc,
2H: H~

H~ COO

Xnr Heinigung trSgt man die concentrirte wassrige Losattg der
S:in)-e in absoluten Alkohol ein, wobei aie sich in kifinen weiMen
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BtSttchen abscheidet. Nach WiederhoJHug dieser Opemtiou schmit~t
aie bei 303–304'.

Analyse; Ber. fiir CtHoO~N.

Proceate: C j8.74, H 9.US, N 9.8G.

"aS.4U, ..9.t5,')S.50.
Die Hpxahydro-p-amidobeuzoPsSnre reagirt wie die ubfiget) bis-

ber dargestetheo AmidohexamethytencarbonsRuren centrât und ist dMhpr
ebenf~Hs eine beta'fnartige Verbindaog.

!n Alkohol, Aether, RssigSther und Ligroïn ist sie kaum )oB)ich.
Aus der ammoniakatischeo Losang der Saurc faUt mit Silbernitrat
dus Silbersalz ats kôrniger Niederschlag aus, mit Kupfersulfat ent-
stebt eiu btaagfiiues Kupfersalz.

Diese Arbeit wird tbrtgeBetzt.

523. A. Tohi uad K. Sohulcz:
Ueber die Einwirkung von Sohwefelaâure auî Bromthtopboce.

[Mittheitungaus demchem. tustitut de)-Universitat Rostoek].

(Eingcgaogenam C. Oetober.)
~or Kurzou ist von dem Hinen voo ut)!!gezeigt worden'), da<s

die Art der Einwirkung der Schwefekanre auf dus Tbiophen beson-
ders t-nn der Concentration dersetb~ abbangig ist. Wahrend die

gewoht))i''he Sehwefe~anre da< Thiopheo in cino nntostiehe amorphe
Masse verwnodett, Riebt ganx <-t:hw!n:t)nmHhfnde S:ture neben i)i-
[hienv) H'i'tt die Su)f«S!mr(;uuh t.(-i det) Brn)n[)<i"ph[;))un~icbt
sich t-in ~rosser Un~rschit'd xn erkMt)m;n,je nachdet). conceotfirtt'
"der raH':hende Schwt-fftsaure an~ewandt wir-J.

Wn' haben ncbt'n der directcn Sntfnttimn~ der a~~wK)!dten
Bromthiophene und ueben der Bitdmjg brnmh-ter Dittm'nyte, wie
sotehe ju ttach den vnn Toh) ond Mberhardt~ bcimChtor-

thiophen gKmMhtcn Hecbachtm)j:cn xn erwartcti war, noeh eine

Uebenras:t)))g von Brom, aiso die Bi)dm)~ von hoher und nicdrigtir
bromirn'n Thiopheoc)) benhachtt't. Die Bronxhiopht-ne xeigen aiM
neben der ei~pnthumtiche)) Dithtt.-nyt-Hi!dt)ngauch die vickn arnn<a-
tischc-u VtirbindtU~t. eiK..t)tbtin)tidt(- L\-bertr:(~~t)t; d.~ HidoRens.
Dass beim ChtorthinptK'n t.'tzterc R'-a~if.t) uichf b<bac))tct wurde,
sf~ht m Einkjang mit d<'n bc~. Hf-nbaHhttH)~))in der arom:ttisehen
Reihe. z. H. wird 'ini Xromdnrnt das Hrruu dnrch die Schwefe)a:mre

ubm-tra~-n, wahrend di<: anafo~t' Chtorvcrbindm)~ d!fS<' Réaction
nicht xei~t~).

1)Di") liericltte.:!ë. (;6; ·. 1)icsoBeriehtr. ·?~.1;.
') DicM ficnfhtf (?.'). Dh'M

Btrk'htR~< '2U~.
))i.'i.pËM-ichte~0, ~S:~ nnd )M7.
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un- uc* t.~t f~utuc~cHuc
tc'urmnuKtnenytHeWn

Kcr]t<'ht6d.0.chtm.Ke"eUMhatt.Jah)'f:.X'XY]T. 1~

AfMotfom~Kop~ und MMcen<twte~cA<c~<Mfe.

XufriedeMteHende Ausbeute an Monobromthiophen erzielten wir
-doreh Anwendung von Eiseatig ah VerdSnnoagamittel beim Bromiren.
Xo einer abgekuhtten Lôaung von 30gTbiophen in 150 cem Eis.

essig wurden 60 Brom, ge)Sat in 300 ccm Eisessig, a))mah)ioh unter
UmscbOttein hintttgegeben, nach dem FaUen mit WMeer des Oel mit
)dkoho)iMher Natrontau~e gekocht und nach der Destination mit

WMMi-d&mpfenfractionirt. Es wurden Bo 17 g Monobromthlophen
gewonnen, welches zwischen 149 und 153" Oberging. Die Reinheit
wurde durch eine BroobestimmMng bestRtigt.

15 g MoMbromthiophen wurden mit 75 g cône. Schwefetaiiure

~eMbuttett; da die Einwirkung ziemlich heftig war, wurde die
Mhwarze breiige Masse scbon nach 5 Minuten ia Eiswasser gegotaen
und die FtSssigkeit filtrirt. Aue dem Rucketand wurden durch

Wasserdampfdestillation 4.8 g Oel erhalten, welcbes nuch dem
TMeknen fractiouirt wurde. Bei der ereten Destiitation gingen ûber

bei t65–2(10<' ca. 1.5 g
200–230" 2.5 »

230–250" wenige Tropfen
Bber 950<' t

Die Hauptmmge erwie<tsich a)8 Dibromthiophen, und die Menge
dMsetbea konnte bei einem zweiten Versuch mit ebenfalle 15 g Mono.

bromthiophen nocb erhoht werden, indftn wir die Schwefe)saure
15 Minuten einwirken tieeeea; die De8ti))ation ergab hier

von 165–200" ca. t g
200-230° 4.3 g

Der nach dem Uebertreiben des Dibromtbiopbens mit WaMer-

dampfeo im Kolben gebliebene ziegelrothe Rûckstand wurde nach detn
Trocknen mit siedendem Eisessig ausgezogen and die Losung mit
Wasser getattti es gelang nicht, einen kry&tat)i8:renden Korper zn
iBn)iren, aber daea die M erbaltene ôlige Masse ein Dilhienylderivat
enthiett, wurde hewieseo durch Bebandeln derselben mit Brom. Wir
erhietten das Hexabromditbieny! vom Schmp. 257".

Da die Vermuthung nahe lag, dass ein Theil des bromirten

Dithieoyis bei der DpetiUation im Damp~trom mit dem Dibrom-

tbiophen ubergegangen war, bromirten wir auch die bei der Fractio.

ttirung des roben Dibromthiophpns über 230" aberdestiUirteo wenigen
Tropfen, die sich M der Luft gruo gefSfbt batten und dadurch achon
an das von Tohi bescbriebene Dithienyt erinnerten. Es wurde ein
bei 190–200'' echmehendes Product erbaiten, aM welchem durch
Auskocben mit Atkobot und KryataXisatioH des Ruckatandet ans
heis<fm Benzol da'' bei 257" ftchmetzende Perbromdithieny! gewonnen
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wurde, wâhrend die .tkobo~ehe L.e.ng das
Tetrabromthiopben i~

Nadeln vom Schmp. tU" efgab.
Die boi der Einwirkung von colle. Sch~M~~a a.fMon.br.m.

thiopben gebildeten Sutf.~Men wurden dnrcb Sâttigung der achwefe).
sauren Lu~ng mit B.ry~c.rbon.~ in der g.wabutichen Waise auf
d..B.ryu~e ver. Ë. wurden durch Krystullisatioll zwei
Fractionen orhahen, die ~te .M dr~enfûrmig~ Aggregaten, die
~WMteaus gtitt~enden BtSttchen bestebend.

Die
Brombe.timmMg zeigte, daas beide Salze sich vom Mono-

bromthiophen ableiteten.

I. Krystallisntion.
Analyse: Bcr. f5r \!M6erfreiesSalz Procent~: Br 2~.76

v » 2~
II. KrystaHi~ation.

Analyse: Ber. fiir wattorfreiMSalz Procente: Br 25.76, BftM.O'i.
Gef. » 25.40, »21.43.

E. Versuch der
WaBMrbestimmang missglückte, du acho,. bei

HO" Zersetzung eintrat.

Bei der Ëinwirk. vr.n cône. 8chwefe!,aare anf Bromthiopbe~~t atao eiu ihei) des tetzteren direct .u)fodrt .n.ch.i~nd zwei
isomeren So)~Suren, wSbrend ein anderer Theil in ein DithicD;-)-denva' verwandelt warde und ein dritter Thei) durch UebertrasuMron

Brom Dibromthiophen lieferte. Die letztere Reaction k~nte
bromfreie Th,opbeMuH-~(ure frwa.ten tasst. jedoch war eine sotche
nicht MhuHnden, ~M erk)8riieh ist durct die ~erBt.rendet Ein.
wirkung, die die g.wSh,.)icheSch~efe)8SuM auf daeTbi.phen .u6Bbt.

~enott-omiAMp~M und rauchende ~toe/eha'MM.
5 g reines Mooobromthiopben wurden mit der !0f.ehen Menseschwach rauchender SchwefeMure, welche inEi.WMser gekühlt war,

geschutte)~ Ats unter Erw.rn,u,,g Entwicktung vo,, BehwefiigerSâure und BromwaMMtofT cintrât, wurde das Re.cti.nBg~i.ch.chneU in Elawasser geg.s.en und der grQntich gefSrbteNieder.ch).gabfiltrirt. Bei der Behandlung deMetb.n mit WMMrdampf~ fiirbte
er s.cb he~ia. und mit dem W..ser ging Jangsam ein Kôrper über,der in 4 Fr.ctio.en a.fgef.ngen wurde. Die eraten beiden waren
ot'g. konnten aber leicht durch Eisw.sser zum Erstar.en gebracht
werden; die beiden teMeren waren fest und zeigten BMh der Kry-statheatton aM Alkohol die Schmetzponkte 68-720 reop. 800 DaM
diese Kôrper bromirte Dithienyle waren, Mi.~e sich dadurch, dass

beim Bromiren d~ bei 257" achmO~de Perbromdenvat tieterte.
Eine

Brombe.t.mmMg der bei 80" scbmdzenden Fruction ergab45.5 pCt. Br, w~hrend sich fûr
Monobromdithienyt 32.2 pCt und fur

Dibromdithienyl 49.4 pCt. Br berechnen. Es lag a~o vorwiegend
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t~'

tetzteree in dieser Fraction vor. Dibromtbiophen war durch die nur
hur!! dauernde Einwirkung der rauehenden SebwefeMure nicht ge.
bildet.

Die schwefalsaure Loeang ergab, verarbeitet wie oben angegeben,
nur das in Btattern kryataUiBirende

in onobromtbiophen9u~f<]8a~re Baryum
in reicblicher Ausbeute,

Analyse: Ber. fOr WMterfrnMS)t)xProccute: Br ~5.76,Ba 22.06.
6ef. » M.35, “ 2i.90.

Dibromthiophen <tM<<eOnMn<n'r<<.'M<M/MM«M.

Reines Dibromthiophen wurde mit der 5fachen Menge cone.

Schwefete&me geachuUett, wobei erat nach einiger Zeit Braunnng
und Entwicklung von schweBiger Saure eintrat. Die Reaction ist
nicht so stSrntisch wie beim Monobromthiophen und er6t nach
7 Stunden wurde die dicktiche DBMigkeit m Eiswasser gegossen.
Die Verarbeitung geschah in <dersetbM)Weiae wie beim Monobrom-

thiophen; wir begnSgen uns deshalb mit der einfachen Angabe der
isolirten Producte.

Durch Destillation mit Wasserdampf wurde in ziemlich grosser

~fenge das bei ~H" schmei~ende

Tribromthiophen

erha)ten, welches aus Alkohol in langen Nadeln krystallisirte.

Analyse: Ber. Prooente: Br 74.76, S 9.H6.

Gef. 74.34, t0.3t.

Aus dcm mit WasserdSmpfet) nicht iibergegangenen, rotbbraut!

gefarbtft) Product konnte ein krystaUieirender, ungefâbr bei tl5''

schnietzender Ktirper isntirt werden, jedoch genügte die Menge zur

ReindareteUung nicht, und wir begnugten uns mit dem NaehweMe,
daas beim Brotnir<-n desaetben das bei 257" schmei~ende Perbrom-

dithieny) gebildet wurde.

Bei der Verarbeitung der gebildeten Sutfosauren wurden 3 ver-

schiedene Fractionen frhtdten. Das schworst Ifisticbe, nur in geringer

Afeoge vorbandene Sah bildete DruMn und er~ieo sieb ale

Dibrocothiophenautfosaurea Baryum.

Analyse: Ber. fur wassorfroiesSak Prcceate: Br 41.08, S t6.43, Ba 17.6.
Ger. » » 39.74,16.42, 17.6.

Die zweite Fraction bestand &a8gtSnzenden Bt&ttcbenund erwiea

sieh ebenfalla ais

Dibromthiophensutfosaarea Baryum.

Es ist wahrscheinHcb isomer mit dem vorigen.

Analyse: Ber. ProcMte: Br 41.08, Ba 17.6.

Gef. t 40.01, 17.7.
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Eine
W~erb~~nf; konnte bei beiden Saizen wegen derZera..b.).ke.t nicht ~.gefahrt werden. Der bei beiden sf)~

niedrig ~d~ Bromgehalt rQhrt w.hr.cbe.n.i.b von
unreinigung mit dem Salz der K. Fraction ber, n~ti.h dem

'Bonobron.tbiophen.~fo.aure,. Baryum,
welches in Form von w.~nfBru.i~n Aggregateo erh.he. wurde.

wasB0rfroies Br 25.16, ~0..

24.73, 9t.39.
Neben directer

Sutf.nirung ist .).o bei der Einwirkung von
c.n~n~Scbw.feMu.f

Dibromthiophen Dithien~Spaltung m Tnbr..n- und
Monobr.mthi.pb.n erfolgt.

D.&r.M~.op~ M~ rauchende
&At~M!tM')

Wührend concentrirte S.hwefe).a~e immerbin no.b stark ~m
Dibromthiophen reagirt, wirkt .chwach rauchende S~re bei .ewo~licher Temperatur fast gar nicht ein. Es wurde desbalb Dibrom-
thiophen mit der rauchenden S.hweM~e i. Wasserbade unter
S wobei daon

B'.uf~b~i:~n~J
Entwicklung von schwefiiger S~re

~tund ~n, E.w.rmM siedenden Wasserbad war die \t.s~ bre-
Sr~U~

K~~dew bei 1149achmelzenden

ausgekleidet war.
Tetrabromtbiophen Il

M.n~X""r konnte letzteres < in -icbe.
~:rn~~ dagegen war ea nicht die Bildungeines Dithienylderivates nachzllweisen,

Durch fraetionirte Krystallisation des ailS den gebildeten 8ulfo-

=~=~=5~wurde constatirt, dass sowohl Mono- und Di- ale auch Tribrnmsulfo-siin re vorlag.

~.f~
Tribromthiophen.snlfosatlresS:.Izsich 50.5 t,Ct. und fûr

Dïbromthiophensulfoaaures40.15pCt.Brom b~ f~~
:t~

~C.

B.r. H war nicht ganz reines
Dibr.n,thioph.n.df. Baryum.A.~= Ber. Pr.c.nte: Br 4..08 (fur was.erfrei~ Salz).Gef. » 39.SO.

~m~r einen ~– s~dentsprcchendenBruragehalt.

Analyse: Ber. Pr..onte= Br ~.7~ (fùr wasserfroiesSa).).Gef. »

.s;:
~1~~

bromtbiopheaver¡.(1.dieseBorichte 17, ),')69,
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Tribromthiophen und rauchende Se~tf~MMfe.
Sehwacb raucbende Schwefetsaore wirkt auf Tribromthiophen

nur ausserordentlich trage ein. Beim Erbitzen im Waxeerbade gebt
letzteres tang~rn mit blauer Farbe in L6Mt)g and e~t naeb etwa
K Stunden jet Entwieklung von MhweHigcr SSure bemerkbar. Dann

beginnt die Ftfiasigkeit anmShticb dickaBeaig itH werden, bie aie nach

ungef<ihr 7 Standen zu einem Brei erstarrt, ans dem reichlich g[Sn-
zende Krystatte von dem bei 114" BcbmetMnden Tetrabromthiophen
aublimirt aind. Letzteres kann in grosser Menge leicht aua dem Brei
gewoonen werden, der auch Tribrom. und DibromthiophenButfosiiure,
allerdinge in nor geringer Motge, enthStt. Dus Vorht<ndet)epineines

DitbienyMerivates war nicht nachzuweiMn.

Die Einwirkung der rnuchenden Schwefetefim-eauf dM Tribrom-

thiophen verfauft a)eo anatog der Renction auf Dibromthiopben;
ohne Bildung eines Dithieuytdorivates findet eine Bromiibertragun~
6tatt.

?'ntt-om</<MpAMund cMfc~tt'fM &Af<MMre').

Tribromthiopheu ist gegeu cône. ScbweMsaure auMerurdenttich

bestËndig; selbst nach 7tagigerEinwirkung war dasselbe kaum an-
gegrin'eu, auch tSngeres Erwarmen im Wasserbade batte wenig Er-

folg. Wir erhitzten daher Tribromthiophen mit cône. Sabwe~tcaure
im Oetbade tangcre Zeit auf 170". Nacb 10 Stunden batte sich in
dem Kotbenhatft wieder reichlich Tetrabromtbiophen angesetzt, und
aua dem dnnktcn ans der Schwtifetsâure abgeschiedenc)) Product
wurde durch Destination mit WasMrdampfen derselbe Kôrper ge-
wonnen.

Die Vermutbung, in dem Destiifatioosruckstand direct das Per-

bromdithienyl zu Sndeo, bestatigte sich nicht, indesBen konnten wir
durch Bromiren des io heiMem Eisessig tosticheo Antheite ein kry-
staUisit-endes, zunacbst bei ca. 200" achme)MndM Product gewinnen,
welches MKb aie mit Tetrabromthiophen verunreiuigtea Perbrom-

dithienyt erwies.

') Ueber die Einwirkung vou gMchtnobenerPyroschwefets&tireauf Tri-
bromthiophenvgl. Rosenberg, diesoBerichte 18, 1774.
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684. M. Sohopff: UeberDihydrophenonaphtaoridinundPheno-

n&phtaortdtn.
'Mittheit~g aus dem technotogiMbe.Institut d.r Univeraitat zu Berlin.)

(ËingegangenamIS.October.)
lo einer fruberen Mittheitung (dièse Berichte, S6, 2594) habe ich

die DarstetJMng von Phenonaphtacridon und einige Derivate dieser
Verbindung, unter andern ein De~tiiiationaprodMt bes.hriebe. das
beim Erhitzen mit Ziuk.taub im W.Merstoff.tMm erhalteu und ale
fheaoMphtitcndin bezeichuet warde. tch habe diesen KSrpM. von
dem ich damals nur geringe Mengen boa.M, aunmehr eingehender
untersucht. da ieh hofTt< durcb Oxydation der Jod.tkviadditioMpro-dnete dieser Verbindung nach der bek~unten. von D~ker aogege-bMM Methode einen Beweis für die Constitution der .tkytirte..
~enonaphtacridone et-bringen zu konoM. Bei ..Sb.rer Unt.Muehungbat Mb ttber hera~g~tetH. dass jene Verbindung nieht, wie ich an-
genommen habe, Phenonaphtacridin, aondorn bemerkenswertber Weise
das ent~prechende Dihydroproduct ist. Diee geht eiMMeits aM der
jetzt voUttandig darcbgefiihrten Analyse dieser Verbindung, andrer-
aeita ans ihrem gaa~en chemischeo Verhalten herror. Sie vennagnSmtich eine Acetverbindung zu bilden, was unzweifelbaft auf das
VorhandenBein einer Imidgruppe hindeutet. Dae Vorliegen einer Di-
hydroverbindung folgt ferner aM dem Verbalten jener VerbindaM
gegenOber Oxydationsmittetn; dieae fBhren aie in eine andere Verbin-
dung ûber, die zwei W.MeratotT.to.ne weniger enthSit und sich in
thren chemischen Ei~Mebaften scharf von jener unteracheidel.
Wahrend erstere keine oder nur aasserat schwach basische Eigen-echaften besitzt und sich darh. den Dibydroacridinen anatog verbâlt,t,hat letztere durcbaua basische Eige~aebftften und bildet mit Sauren
krystaHMirte Salze. Von dem salzauren Salz koncte auch ..M

ffat.ncbionddoppeh-erbindt.ng erhalten werden. MttJodSthytentMebtein
Additionsproduct, atterdmgs bedentend schwieriger a~ boi andern

Acridinderivaten.

Das
Dibydrophenonaphtacridin ist indeMea nicht daa einzige

Product, das bei der ZinhstaobdeatUtat.ot) dea Phenonaphtacridons
entsteht; in geringerer Menge bildet sich auch Phenoc&phtacfidin.
das Mch ia den

Chloroformmutterlaugen beim UmkryBtaitieirea des
Dibydroproductee aneammett, aber nur schwer in reinem Zustaud da-
raus au gewinnen ist.

Da die Gewinnung des Dihydropbenonaphtacndina aus dem
PheooMphtacndno und seine UeberfShrang in Phenonaphtacridin auf
dem angegebenen Wege ontMSndtieh und zeitraubend iat, versuchte
ich, diese Verbindang durch Einwirkung anderer Reductionsmittel zu
erhalten, jedoch obne den gewunachten Erfotg. Darch gelinde Ein.
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-CT~L-
wirkung ron Katriumamatgam auf Phenonaphtacridon in atkohotiecber

LSaung entstand zwar direct PheooottpbtacrMin, aber das so ge-
wonnene Produet war nicht genügend rein ta erhittten.

Die Reduction mit Zinkstaub und Eisessig lieferte nur in geringer

Menge Dibydrnproduct; dns Hauptprodact der Reaction war in dieeem

FaH Oxydibydrophenaphtacridin.

Dthydrophenonapbtacridin: CtoH6<jy>C6H<.

Die Gewinnung gros9erpr Mengen dieser Verbindung ist recht

mabMm, da nieht mebr a)6 1 g Pbenonaphtacridon, das mit 30 g
vorher itn WasserstofTBtroo) reducirtem Zinkstaub innig gemischt wird,

auf einmat verarbeitet werden kaon. Um aie krystattiBirt za erhalten,
ist es durchaue erforderHch von reinem Phenonaphtacridon aus~ugeheo,
da geringe Mengen fremder Stoffe die Kry8tan!sationsfBbigkeit des

Destillationsproductes sehr beeinHumen. Das durcb eine Reibe von

DeBtiUationen gewonuene Rohmateriat wird fein zerrieben, in Chloro-

form ge)6et und die LBeung nach dem Filtriren eingeengt. Das Di-

hydroproduct scheidet sich beim Erkalten in feinen Nadeln ans, die

von der LMung getrennt werden, bis Me<cbneeweiM erecheinen. Ein

mehrfacb ans Chloroform umkrystallisirtes Product ergab folgende
ZaMen

Aoatyse: Ber. fur CnHjsN.

Procento: C 8S.3), a 5.62, N 6.06.

Cef. 87.35, SS.4t, 5.78, 5.97, 6.12.

Der Schmelzpunkt der Verbindung lag, wie schon fruber angegeben,
bei 287< Sie ist in allen organischen Losungsmittetn schwer imHch

oder untSatteh; die geeigMteaten sind Chloroform oder Atkobot. Von

)e)zterem sied etwa 500 Th. bei Siedetemperator erforderlich, um

t Theil des Dihydroproducte8 in Losuag zu brittgen. In verdunnten

Siiuren ist es natostich; in concentritter Satzeaure !6<t es aich selbst

beim Kochen nur sparenweis unter Rothfarbung, leicbt aber in con-

<;entrirter Schwefehanre mit orangebrauner Farbe. Die Losung wird

bei iËngerem Stehen an der Luft violet. In beissem Eisessig ioat es

sich mit rotber Farbe, beim Erkalten scheiden sich wieder farblose

Nadeln des Dibydroproductes aua. Das Auftreten der FSrbungeo in

~pn Losungen ist die Fo)ge einer Oxydation des Dibydroproductes
die durch Hinznfugen eines Oxydationamittete sofort herbeigefuhrt
werden kann. Bei der Einwirkung ron Silbernitrat auf eine atkoho-

tische Loaung des Dihydroproductes scheidet sich nach kurzer Zeit

metallische8 Silber theils an der Ge?Mwand~)ng, tbeita in Flocken ab

und die Losung bat aicb tief violet gefiirbt.

Das Dibydropbenonaphtacridin ist nicht unzeraetzt aSchtig; es

geht hierbei unter Entwicklung brannrother Dâmpfe groMtentheits in
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das entsprechende Acridin Qber und verMtt sich also genau wie
Hydroacridiu.

Infolge dieses Verhaltens war ea hochât wahracheinlich, dass auch
bei der Zinkstattbdestittat.oo des Phenonaphtacridoos das von vorn
beroin erwartete Phenocaphmcridin entstanden ware. in der
That gab daa De9ti))M mit eonc. Sohwetetsaure die intensiv violette
Fârbung des Phenonaphtacridins, daa aich beim Umkry.tat)iai.-en it.
den Chtoroformmuttertaagen des Dibydroproductes aneammette. Utn
das PheoonaphtMridin ruts diesen zu gawinnen, wurde xur TrookM
verdampft und der dunkel gefârbte Rucketand in Alkohol ge)<ist. Die
LOsuttg wurde mit Thierkobte entfarbt und nach de<n Filtriren mit
WasBer gef&Ht. Der so erbattene braune NIeder<ch)MKwurde mehr-
fach m der gteichen WeiM behaudett, schliesslich i.) atkohQtischer
Salz8.:iure geîSst und mit Ammouiak gefâllt. Das Produet zeigte om.
den Schmelzpunkt dea Phenoaapbtacridias.

Acet.dihydt-o-phHuonaphtacridin:
CioH6<>C.H<~Ht

Das vorher beacbriebene Dihydroproduct wird durcb gelindes
Erwarmet) mit uberschuMigem Acetylchlorid iu Losung gebracht und
diese unter UmrBhreu i<t Wasser gegossen. Es scheidet sicb eine
flockige MaaM auB, die aus Aceton uokryataiHsirt bei 181–~i.5"
Bchnntzt.

Analyse: Ber. fur C~HuNO.

Procente: C 83.o2, H 5.49, N 5.13.
Gef. N83.8G, K5.64, 3.63.

Die Verbindung ist in Alkohol, Benzol, nament)ich iu Chloroform
uud Aceton leicht iostich und scheidet sieh beim tangaarnen Verdnnsten
des LSMngsm:ttei6 in achon aMgebitdeten, farblosen Prismen aus.

Bereits fruher babe ich erwâhnt, dass die Darsteii.tng einer

Acetylverbindnng des Acridons auf keine 'Weiae gelungen ist. Es bot
sich nun noch ein letzter Weg,diese Verbindung zu gewinnen: darch

Oxydation der soeben beschriebenen Acetylverbindung. Da die alko-
holische L5Mng dieser Yerbindung durch Silbernitrat nicht verândert
wurde, fubrte ich die Oxydation mit einem geringen Ueberscbues von
Cbrnmsaure in Eisessig ans. Nach mebMtundigem Kochen wurde in
Wasser gegoeBen. wodurch sich ein brauner Niederschjag tmsscbied,
der abgesaugt und nach dem Trocknen zur EntfernonK noch unver-
tinderter Acetytverbindung mit Chlorofortn behandett wurde. Der
RSckatand wurde in Alkohol geiëst nnd die Losung mit Thierknhte
entf&rbt. Beim Verdunsten erhielt ich g)Snzende, bei 303-304"
sebmeiiiende Btattchon, es war also ledigticb Phenonaphtacridon ent-
standen. Demnach scheint ein Acetylderivat dieser Verbindung Qber-

haupt nicht existeazfabig za sein.
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Phenonaphtacridin. C).H,)<.“>€ Ht.
~H

Beim Zusatz einer Aaftoauog von Silbernitrat io weaig Wasser
zo einer a)koho)iachen LSsong des Dihydrophenonaphtacridine fHrbt
sich die FtSMigkeit nach wenigen Augenblicken intensiv violet und
ea beginnt die AuMcheidang metattischen Silbers. Zur Beendigung
der Reaction wird einige Zeit auf dfm Wasserbade erwârmt, dann
dae ausgeschiedene SUber abSttnrt and der Alkohol zum Theil ver.
dunstet. Beim Erkalten der I''IuMigkeit Mbeiden aich duuketgefSt-bte
Nadeln von salpetersaurem Acridin aus, wËhrend mat) durch Zusatz
von Ammoniak Phenonaphtacridin erhatt, dae eich in orangegefwbten
Flocken auMcbeidet. Zur Reinigung wird die atkohotische Losung
mit Thierkohle entf&rbt und mit WaMer gefSHt, der Niederschlag
nach dem Trocknen in Chloroform ge)ost und die Losuog langsam
verdunatet. Die Verbiodung scheidet sich in compacten, gtanMnden
Prismen a))!),die aber beitn Liegen an der Luft ihren Gtanz vcrHere)).

Bequemer ist fo)gendeo Verfftbren: das Dihydroproduct wird in
Alkohol auspendirt und theitweiM Reiost, dann Antyfnitrit oder besser

Aethytnitrit hinzugefûgt, wodurch vôtiige LSsung erfolgt; auf Zusatz
einiger Tropfen SatzfRuM tritt intensive RothfËrbung ein. Nachdem
der Alkohol groMtentheHs verjagt ist, fiillt man mit Ammoniak und
erha)t das Phenonaphtacridin aie orange gefârbten Niederschlag, der
in der Mgegehenen Weise weiter gereinigt wird.

DaaPhenoaaphtacridin scbmitzt bei ~5-226" und gab fo)gende
Zahten bei der Analyse:

Analyse:Bor.furCtTHuN.

Procento: C 89.0S, H 4.80.
Gof. t i ss.cs, 4.89.

Salze des Phenonapbtucridine: beim Steheu einer atkoho-
lischen, mit Saure versetzten Losung des DihydroaeridinB an der Luft
scheiden sich nach tSngerer Zeit die betreffenden Salze des Pbenonapbt-
acridine in daaketgef&rbten KryetaHen aus, die sich in Alkohol mit
tiefrother Farbe und bei genugender Verduaoung mit gruntich.btaaer
FtuorMcenz iosen.

Daa saipctersaure Salz ocheidet sich, wie schon vorher bei der
DarateUung des Phenonaphtacridins angegeben wurde in dunkleu, fast
schwarz aussebenden Nadeln ans. Durch UmkryjitaHioirenaue Alkohol
erhilt man es in verS)zten, dunke)viotet gefârbten Nadetn.

Das salzsaure Sulz krystai)isirt ans einer aikohotiecben, mit Salz-
saure versetzten LSsung des Phenoonphtacridins in dunkten Nadeln ans.

Auf Zusatz von Ptatinchtoridtosung zur a[kobo)ischen Loaung
des sa~saaren Salzes scheidet sich ein in mikroskopischen Nadelcbeo
kryetaUJoirendeB,violet gefBrbtes Platindoppelsalz aaa, dae nach der
Formel (Ci~H.iN.HCi~.PtC~ Msammeogesetzt ist.
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Analyse: Ber. Procente! Pt 28.64.

Gef. » *M.)6.

AnSatiend ist die intensive Fârbung der Salze, die sicb sebr zur

Erkennung des Phenonaphtacridins eignet. Eine Spur dieses KurpeM
giebt schon mit concentrirter Schwefetsaure eine tief viotette Farbung.

Die atkohotiecbe Losang des PheaonaphtacridioB giebt mit a)ko-
holischer Pikrinsauretosuag sofort einen braunen Niederschlag des
Pikrates, das ans mikroskopischen, buscheifërmig zusammengewachMnen
NtMeichen besteht.

Aetbytphettouuphtacridiniumjodid: diese Verbindung bildet
sieh nur schwierig und nicht in erbebticher Menge, wenn eine alko-
botische LSMng von Pbenonapbtacridin mit einem geringen Ueber-
schuss von JodSthyt tangere Zeit am RaRkftaaakuhter gekocht wird.
Die Lo~ung wurdo so lange sich selbst iibet-iassen, bis sich ein dunkler

krystaUiniscber Niederschlag abgeecbieden batte. Dieser warde auf
einem Filter gesammelt und aus Alkohol, in dem er aich mit tief
duHketrotber Farbe Wst, ufukryataiiisirt. Man erba)t M dunketgefarbte
Nadeln, die folgende Xxsammensetzung batten:

Ana~~e: Ber. fiirCnHuN.CaBsJ.

Procente: J 32.99.

Gef. » » 33.32.

Einwirkung von Natriumamalgam auf Phenonaphtacridon.
Durch Bebandtung einer alkoholischen Lôsung von Phenonapbt-

acridon mit Natriamamatgam nimmt die anfangB dorch das Alkali
intensiv roth gefarbte FtSssigkeit tangMm in der K&tte, rascher beim
Erwarmen eine braune Fiirbung an. Man unterbricht nun die Ein-

wirkung beim Stehen echeidet Mch ein carminrother Korper au6,
von dem ich aber zu geringe Mengen erhielt, um ibn naber unter-
suchen zn konnen. Er scbnxtzt noch nicht bei 360". Das Filtrat
wird auf dem WaMerbade eingeengt und mit Waseer veraetzt. Der
hierdurch entstehende Niederschlag giebt die cbarakteristische Farbang
des Phenonaphtacridins mit concentrirter SchwefeteSnre, auf dessen

Ent~tebong auch der Schmelzpunkt 220" hindeutet. In ganz reinem
Zuetand babe ich es aber nicht erhatten. Bei genBgcnd langer Ein-

wirkung von Natriumamatgam wird die alkoholische Lôsung fast ent-
ffirbt und durch Wasser wird ein weiestichgraner KCrper nieder-

geschlagen, der sicb un der Luft und in atkohotischer Losung rasch
verandert und noch nicht eingehender anteraacht werden konnte.

Wesentlich anders veriSuft die

Reduction von Phenonaphtacridon mit Zinkstaub und

Eisessig.

Zur kochenden Losung von Phenonaphtacridon in Eisessig wurden
nach und nacb kleine Mengen Zinkataub hinzugefBgt und hiermit 30
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lange fortgefahren, bis die LSeang nur noch ganz Bchwacbo Farbaag
zeigte und beim Eingiessen in Wasser einen rein weieeenNiederschlag
gab. Dieser warde abgesaugt und noch feacht in Alkohol getOst.
Die Lfiauag, die bei genSgender VerdOanang mit Alkohol notette
Fluorescenz bat, warde eingeengt und achied beim Stehen kleine
Nlidelchen aus, die bei 320–3~5" schmo~en, wehrend das Robproduct
nach demTroekneoonBcbarfbei287–3tO"schmoiz. Die zur Analyse
nochmatB umkt-ystatiJBirteSubstanz schcooti! glatt bei 345" und ergab
folgende Zabien;

Anatyte: Bar.fûr OttHoNO.

Procentai C 82.59, H 5.26, N 5.67.
Gef. 82.46, » 5.5t. » 5.97.

Hiernach liegt aiso der dem Acridon entsprecbende Alkohol, das

'M Oxydihydrophenonapbtacridin vor:

CIOHG< NH>c6H4.C)()H);<otj>CeH4.

OH

Das auifa))end starke Ansteigen des SchmetzpMnktesbeim Um-

krystaHi9iren dieaer Verbindung ist woht «icht dureh eine theitweiM

Anhydrisiruog, wie Me Rich. Meyer') beimXanthydro) beobachtete,
za erktarett, aondeft) auf die Gegenwart einea anderen Kôrpers,
wahrscheinlich Dibydrophenonaphtacridin zurBckzafiihreD. Ich konnte
es zwar nicht in analysenreinem Zustande gewinnen, da es von dem

Oxyhydroacridin schwer zu trennen ist, seine Gegenwart folgt aber

ans der Bildung von Phenonaphtacridin durch Oxydation, das an seiner

Farbenreaction za erkennen war.

Das Oxydibydrophenonaphtacridin ist in den meieten LBsungs-
mitteln selbst beim ErwSrmen nur schwer )8stich. In concentrirter

Scbwefeisaare t6at es sich mit ge(bbranner Farbe; io wSMrigea) Alkali

ist es un)8:)ich, dagegeo in alkoholischem mit brauner Farbe t6a)ich.

Die Verbindung ist nicht unzersetzt CBebtig; veroucht man aie zn

sabtimiren, so erhStt man, indem sicb braonrotbe Dampfe entwickeh),
ein brauntiehes Sablimat, das mit concentrirter Schwetetsaure die fur

Phenonaphtacridin charakteriatische Viotetfarbung giebt.

') R. Meyer und E. Saul, dièse Beriohtc 26, 1277.
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B26. Alfred Wornor: Ueber HydroxtmaaureoMoride und
ihre Vmwandiungaproduote.

(ËiagagMgenamJS.Octottcr.)

Um zn prufet), ob die von mir in Geafeinechaft mit H. Buée
bescbriebene Ueberfahruog des Benzaidoxima h) Benzhydroximeaore-
chlorid durch directe Ch)oriru.ng eieh auch auf andere aromatische
Aldoxime Qbertragea lüsst, habe ich zunachet die Oxime der drei

Nitrobenzatdebyde in dicser Richtung Nntersuebt. Die Reaction ver.
itiuft in allen drei Fath'n vottatandig anatog.

Wenn man trockenes, satMiiurefrpjes Chlor in die waMerfreie

ChtoMbt-mtStung der drei Nitrobenzatdoxime einleitet, so scheidet
aicb eiu weisMS Product ab unter f;)eicbzeitiger GrGnfSrbuog der Lô-

oung. Bei weiterem Ëinteitcn von Chlor iost sich der weisMNieder-

sehtag (wahrMheintich sat~saure Salze der Aldoxime) wieder auf und
z'detzt erbStt man eine klare, stark sa~sSarebattiKe, gelbe Losun~.

Man iiisst das Chloroform im Vacuum abdunsten, wobei die Hy-
droximsaurMbtoride krystattisirt zuruckbteiben. Die Ausbeuten aind

q~antitatit'.

Ich habe die Umsetzungefatdgkeit der HydroximaSurechtoride za-
nachst dazu benotzt, praktische DarfteitHngsmetbodea zur Gewinnung
)th BenM)kern eubstituirter BeniienyiMtoidoximeund symmetriseh enb-
stitnirter Benzitdioximhyperoxyde auszuarbeiten.

Die Méthode der Gewinnung sttbstitttirter Beniiecytamidoxime aue
den HydroximstiMrechtoriden, welche quantitative Ausbeuten ergiebt,
wird in allen den Fiitten mit Vortheil aagewandt werden, in denen
die den Amidoximen eutsprechenden Nitrile schwer zugSngticb, die

Aldebyde dagegen leicht zu orhalten sind. Die Auwendung auf F&)ie,
in deneu die directe Antageruog von Hydroxytamin an die Nitrile

überhaupt veraagt, ao)t ia einer epateren Mitthoitung beBprocheawerdea.
Die Umwandtung der Hydroximsaurechtonde in Amidoxime er-

folgt, wie erwShot, aueserat teicat und quantitativ. Man erwartat zn
diesem Zweck das Chlorid mit einer absotut alkobolischen Loaung
von Ammoniak. Es scheidet sich dabei Chlorammonium ab, dae ab-
tittrirt wird; die atkohoHacue LoMng des Amidoxims wird verdaostet
und der Buckatand aus Wasser, in dem die Amidoxime ia der Wârme
viel leichter lostich aind ats in der KAlte, mnkryataitiBirt.

Ebeneo Pinfach gestaltet aich die Gewinouag der subMitoirtet)

Benzildioximhyperoxyde. Die Hydroximaanrechtoride werden mit

maMig concentrirter Kalilauge Sberschichtet und Cber freier Flamme
erhitzt. Nach kurzer Zeit vernSseigen sich diesetben, um nachher
wieder M erstart-ex. Sobatd dies geschehen ist, ist die Umwandlung
vollendet und man entfernt die Flamme. Man gowinnt zwischen
60 SOpCt. des HydroximsSurechInrida an Hyperoxyd, die anderen
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40–20 pCt. gehen ats Hydroxants&uren in Lo9un~ und konnen dieae

Verbindungen aua der atkaHaehen LOsu.ng(aMerdingsschwer rein) ge-

gewonnen werden.

Experimenteller Theil.

'!) M
Orthonitrobenzbyd)-oxtm8aurech)ortd,NO:.CtH<.CCf;NOH.

Orthonitrobenzaldoxim wird mit Chlor, nach der im aligemeineti
Theil gegebenen Vorscbrift beltandelt. DaB beim Verdunsten des

Chloroforma zarQckb!eibeode Chlorid bildet feine, za BSMhetn ver-

einigte Nadeln, die aus Chtornform umkry~tattMirt werden kSnnen
nnd den Schn)p.98--94" zeigen, Dieselben sind in Alkohol, Aether
und Chloroform sehr leicht tO~ich, in Ligroïn an)os)ich.

Analyse: Ber. Procento: N )3.96.

Oef. » Kt3.a2.

(3) (1)
metanitrobenzbydroximBSurecbtorid, NOi.CeHf .CCi:NOH.

wurde genau, wie oben erwShnt, dargeatcllt. Es eteUt groeM, derbp,
flâchenreiehe Krystalle dar, vom Schmp. 94 -95". Leicht )8s)ich in

Alkohol und Aether.

Analyse: Ber. Prooente: N )3.96.

Gef. *t3.(!6.

(~) (1)
ParanitrobenzhydroximsSurecbtorid, N02. C~Ht.CC). KOH.

In dersetben Weise dargestetit. wie die isomeren Verbindungen.
stellt dasselbe ein kryatftUiniMhesPutver vom Schmp. !t5–H'7" dur.

Daesetbe ist leicht lôslicb in kaltem Aether, Chloroform und Alkohol,
<*beMoleicht tSatich io warmem Benzol, Bchwerer in kaltem, unlôs-
lich in Ligroïn. In Wasser ist dasselbe antoaHch, erwSrmt man du-

mit, M bemerkt man einen aromatischen Geruch und ein Theil der
Substanz geht unter Veranderan~; in Losan~.

Analyse: Ber. Prooente; N t3.M.

ûef. » 'i4.H).

'u
Orthomtrobenzenytamidoxim, N0:. CcH<. C(KH:): KOH.

Die allgemeine DarstenangBwfiBe der Amidoxime wurde oben
bMchrieben. Die gelbliche, vom Chtoramoonium abfittnrte alko-
hotiaehe LOaang des Reactionsproductps hintertasst beim Verdampfen
des A)koho)s einen ~etbtichcn krystaOinischfn RSckstand, der aos
Wasaer umkryMaUisirt wird.

Hellgelber, in achonen Nadett) krystallisirender K<irper, der, sich
hienn von den Isomeren nnterMbeidend, ein Motekut KryttaHwaaspr
enthatt. Im KNpiUarrohrchen erhitzt, crweicht derselbe gegen 80"

(das Kry~taUisatinnswusser entweicht), erstarrt dann wieder und
schmitzt nun bei )41–142".
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Analyse: Ber. fûr NO:C,B<.C(NH!)):NOH +H,0.
¡

Procente: N21.10.

Gef. » .'21.25.

Ziemtich ISstich in Aetber und Alkohol, untostich in kattem und
warmem Ligroïn, in der WSrme etwas )o9!ich in Benzol. tn kaltem
Wasser Behr schwer lôslich, in warmem dagegen leicht.

ln Alkali mit gelbbrauner Farbe ia~tich.

(3) (1)
M etanitrobenzenylamidoxim, NO}.CeH< .C(NH))):NOH.

Diese Verbindung ist schon auf anderem Wege dargesteUt wor-

den, und wurde dorch Einwirkung von Ammoniak auf Metanitrobonz-

hydroximsâurechlorid mit den angegebenen Eigenschaften erbalten.

W 0
Paranitrobenzenytamidoxim, NOa.C6H4.C(NH}):NOH.

Nach dem fruher et-wShnten Verfabren dargeateUt, bildet dae

Paranitrobenzeny)amidoximf!acbe,ge)beNade)n vom8chmp.t65–tG7'.
Analyse: Ber. ProoMto:N 2~.i'0.

Gef. ~3.07.

Wenig )S8)ich in Aether. gut In Alkohol. In Benzol, Obloroforn)

und Ligroi'a fast untSaiicb, auch in der Warme. Schwer ISs)ich b
kaltem Wasser, leicht in warmem. lu Katiiaftge mit stark roth-
brauner Farbe tostich.

Metadinitrobenzi)dioxin)hypcroxyd,

(1) NO:.C<H<.C:N.O (3)

(1) NO:.C.H4.C:N.O (3)'

MetaaitrobenzbydroximsSorechtorid wurde mit Kalilauge (t Tb.
cône. Kalilauge vermischt mit t Th. Wasser) Bberechiehtet und er-

wRrmt. Die Lauge fiirbt sich roth, das Chlorid wird teigig, um batd

nachher wieder fest M werden. Nachdem diea erfolgt ist, filtrirt man
das feste Product ab, befreit es auf der Thonplatte von anhaftendem
Harz und kryataUieirt a.us Eiaessig um. Man erbatt schone, weisse
Nadeln vom Schmelzpunkt !83–]8&

Analyse: Ber. fur C~HeNtO.

Proceote: N i6.47.

Gef. I7.0C.

In Aether, Benzol, Ligroïn, Alkohol und Wasser fast tin)M)icb

auch in der Wgrme. Uniosticb in kaltem Chloroform und nur wenig
in warmem. In warmem Eisessig leicht toetich, viel weniger in kaltem.

.J
Paradinitrobenzildioximhyperoxyd,

(1) NO,.C<H<.C:N.O (4)

(1) NO,.C6H<.C:N.6 (4)'

ParanitrobenzbydroxitneSurecbtorM wird mit cône. Kalilauge über.

schichtet und erwiirmt. Die Lange nimmt eine rothbraune Farbe an,
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daa Chlorid wandett aicb in eine ~ahe Masse um, die man eo lange
mit Kalilauge erwârmt, bis sich letztere nicht mebr <Srbt. Die halb-

feste Masse wird nun abfiltrirt und mit Aether gewaechen. Dabei

bleibt ein pulveriger Kiirper xurCck, der KM warmem Eisessig um-

krystaXisirt wird. Man erbMt ibn in fast furblosen Nadeln von)

Schmelzpunkt !97–)98".

Analyse: Ber. f6r OxHaN~Oa.

Procente:N 16.47.
Gef. t6.83.

Die VerbindMg ist fast autOatich in Aether, Benzol, Ligroïn,
Alkohol und Wasser. In Eisessig leicht iostich in der WSrme, schwor

in der Killte. Versuche, auf anatogem Wege Ofthodinitrobenzit-

dioximbyperoxyd dansuateHen, haben bis jetst kein g9nat)ges Reaultat

ergeben.
–

e-Nitrobenzenyfpipertdoxim,

(t)N09.C6H4.C(NCtH).):NOH (2).

t Mol. OrtbonitrobenzhydroxifnsSureehtorid wird in absoluter

Hthenscber Lüsung mit 2 Mol. Piperidin ebenfalls in atherischer Lu~ung
versetzt. Es scheidet eich satMaures Piperidin ab und die LSsung
(arbt sich gelb. Dio sMizsaare Piperidin wird abnttrirt uad die Sthe-

riscbe Losuog verdunstet. Ea bleibt ein mit Oel durchtranktpr kry-
staUtniBebe)*RuckMand zuriick, der mit WaMer verrieben und aua

stark wSssrigem Alkohol 3 Mal umkrystatHsirt wird. Es bildet gelb-
rothe Nadelu vom Schmelzpunkt 1M–!33<

Analyse: Ber. Procenta: N 16.8'

Gef. t 17.15.

In kaltem wie in warmem Wasser fast uutosik't); untosticb it)

Ligroïn auch in der Warme. Leicht tSstich in kattem Benzol, AI-

kohol und Aether. Leichi tostich in einem warmen Gemiach vot)

Alkohol und W<t9!er,schwer tostich in d'-r Katte.

m-Nitrobenzeuyto'peridoxim,

(t)NO!.CEH<.C(NC6H,o):NOH (3).

Aetherische LSsungen von wt NitrobenzhydroxitMSurecMorid

(! Mol.) und von Piperidin (2 Mol.) zueammengegeben, reagiren sehr

energisch. Man filtrirt vom salzeauren Piperidin ab, verdampft den

Aetber. Daa zurSckbteibende Oel wird zur Entfemung uberschaesigen

Piridine mit Wasaer gekocht, wobei eich ein tester, gelblicb gefârbter

Kôrper abscheidet, der aua Alkohol amkryatattisirt wird.

Schwach achwefelgelb gefârbte kurze Nadeln vom Schmp. 159 bis

!60". Ausbeute fast quantitativ.

Analyse: Ber. Proeente: N tC.86.

Gef. B 16.98.
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Faet uatôstieh in kaltem sowie in warmem Wasser; an)Sa)ich in
kattem und warmem Ligroïn. Scbwer )Ss)ich in kaltem, leicht in
warmem Benzol und Atttoho), ziemlich leicht m Aether.

p- Nitrobenzenylpiperidoxim,

(') NOj.. CjH~. C(NCiHM): NOH (4).

DaMteUung wie fur die beiden Isomeren. Daa nach dem Ver-
dunsten des Aethers i'm-ackbteibende Oel wird mit Wasser gekocht,
bis eo fest ist. Ans beissem Alkohol umkrystallisirt, erbatt man es
in kurzen, gelben Nadeln vom Schmp. t66–167".

Analyse: Ber. Procente: N 16.86.

Gef. 17.13.

Schwer tosUch io kaltem Wasser und wenig mehr in heinsem;
untostich in Ligroïn. MSssig )os)ich in Benzol in der KNtte, sehr gat
in~der Wiirme. Leicht )ostich inheissem Alkohol, weniger in kaltem;
in Aether leicht iostich.

Die Unteraucbungen über HydroximBaarecMonde warden im hie-
sigea Laboratonum in verschiedener Richtung weitergefuhrt.

Hrn. Dr. Napieratsky, der micb bei dieser UateMHchuag
unteret0t2t bat, spreche ich hiermit meinen besten Dank aus.

Univemititt Zûrich, October 189~.

528. Giaoomo Clamlcian und P. Silber: Ueber die

AïkaloYde der Qran&twnrzelrtnde.

[IV. Mittheitung.]

(Ein~egacgen<tm18. Oetober.)

Ueber die Derivate des Granatonins.

In unserer letzten Mittheitung uber dae GranatODin') zeigten wir,
wie aus diesem Kërper durch echrittweise Reduction die folgenden
Alkaloïde, die eich mit den Abkômmlingen des Tropins voUig ver-

gteichen lasseo, entateben:

Granatonia, CaHuON.

Granatolin, C9Ht6(OH)~f,

Granatenin, CaH~N.

Granatanin, C~H~N.

Dièses letatere bildet sich bekanntlich aus dem Granatenin oder
auch direct ans dem Granatolin durch Einwirkung von JodwaaserBtoff-
aRure und Phosphor bei MO"; gteicbzcitigjedoeb entsteht hierbei auch

') Diese Berichte86, 3738.
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)!trk-hted.[).ch<m.(;tst)tM)ttf).Jthre.XXY)!. jg;;

Mcb eine andere Base, die ein Mftbyt weniger eothiitt. das Nor-

gMt)atanin,tCtH,tN<, desscnSmdimnwirindeMe)] im vorigen
Jahre mcht mehr fortMtzen konnten.

Norgranatanin.

Die Untersuchung dieser interessanten Verbindung haben wir nnn
wiedor aeu aufgenommen und geben im Fotgeaden eine eingehendere
~eschreibuog.

Um dM Norgran&tm)in in etwas reichlicherer Menge zu erbaheo,

<mp(i<!b[tes sieh, dus G)'&nato)it), unstatt uur bis ~0°, bis zu 260"
xa Mbitzen. Wir beacbickteo jedes Robf mit 2.5 g Granatolin, 1 g

rothenPhosphor und JOectnJudwasseratotfsaure und erhitzten die Bo

gefuttteu ROhren wahrend 6–8 Stunden. Nacb dem Erkalten ent-
ha)ten die RobfMnoft braun gefurbte KryetaUe. Ohne jedocb hierauf
weitet'RBcksicht zu neboen, haben wir den tnbatt mit Sber<cMMigem
Alkali versent und sogleich mit Wa~serdampf destillirt. lat die Ope-
Mtiou jeweilen gut vertattfen, so erstarrt eiue grosse Menge des De.
etiitata im Kiihtmhr. Daa GMaufmtdeatiHat wird unter Abkûblen mit

iibeMcttU99)gemKali venetKt uud die abgeeehiedene Base mit Aetber

~'MtMgt'n. Aas dieser atheriscben Lusung, die mit feetem Kali ge-
trccknet uud sodaMttgeniigend oingeengt wird, scheidet sich beim Ein.
kiteu von trcckcoef KobknsSure dus Norgr<matattin in Gestatt seines
Carbumata ab. Die dnrüber Mehendeiitberische Losung entbâlt immer
<'inGemiach der zwei tertiiiren Haaeu, von denen indessen daa Gra-
nManin aussch!ie6s)ich ûberwiegt, denn dieser Rucketaad geht immer
~wischeu t89--)93" über. Der eiumal destiitifte atuemcbe \'er-

dMnstungsrueketandwird aun besten behufs Darateitung von Norgrana.
taoi!) von Nenem mit Jodw!tsacr«toit'<itiureund Phusphot- erhitzt. Bei

Auwenduug von lU g Grxftatotin crhi'-itc)) wir auf diese Weise etwa

')!;reinerCarbamatf(!rbi)!d')ng. Di<;w)bo'.t;t)fuiizt bei i;!5–13G~.

Dos freie NttrgranMtMtn et-hiettfn wir dnrch Zersctxung sciner

*)<tbp, des Cbtot-hydrats oder des Carbamnts, n)it)<').<ubcMcbussiger
<mfen)rirt<'r AtktditoMns. in Ct".t!th wcis-icr XiidctchM~.die leicht in
Af'tttcr sich );iSHt)und einen dnrFhdringenden, HoangetK'hmMGeruch

:mfwei6"n. Wcge)) der grosse)) Hcgierdc, t))it welcher sie Koh)ensunr<'

:'M der Luft aoi-ichRn, war es uns unnjSgtich, mit Genauigkeit deo

Schmelzpunkt xu bestimnren; es scheint derselbe it)()M9enzwisebe))
.')~–i~)° xu iiegpt).

h) ttt)sere)' friiheren Mittheitung bMchricLen wir tn)r dus Chlor-

M'tritt;wir unterSMhtcn jet2t ttoeh weiter das Cb)orh)'drat; dasselbe

bijtiet eine farblose, krystititini~che Masse, die sehr )<i~ich in Wasser,
un feochter Luft uicht cigentiich ist.

Das Chloropifttittat, (CtHt-.X~Hijt'tC), scheidet si~h nach

~i~igcr Zeit ab, wc;))) man Piatinchtorid zu einer nicht zu Yfrduonten
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Lo8ut)gdMCh)orhydrat9Mgiebt. AMeuhrverdtinnterSNtMaure,
worin ea nMttMndertich )5~ich ist, ..mtfryBtattisirt, bildet es gelbe
TSfetchen, die bei 255" noch nicht schtnetiift).

An~ysc: Ber. fur C~is~PtC),

Procente: Pt !M.4i).
Gef. » t'i:).)7.

Obschon die Bitduog der
Carbamatverbiudm.g beweist, duss das

No~rattatauiu eine sccundiire Buse sein mnM. haben wir noch zur
weiteren BestNtigung uud .cb um die ZMMmmeMet~ug der ..eu~
Base Qber jeden Zweifel zu crheben. dus !<itro~min und die ent-
sprechende Bettzoytvcrbinduug dMrgustcOtund ttnotyeirt.

Da8N.tro.onorf;rnnt.tat)it., C8H,,N NO, erhSttmat) tciebt
beim Behandeln einer cooeentrittcn LSsuttK des Chiorhydrats mit
einer gteichfaUs concentrirten LO~.n~ von SNtpetrigsimr.-m Patron bei
Gef;enwart von SaizsSure. Es entstet.t soghich eine Tt'iibnug. ans der
eich aehr bald Kryst~te abscheide.). Wir erhttxten das (~emisch noch
kurze Zeit, bis die LS~ng v.i)Hp;ktar gewm-de)., und tieMen da..n ab-
knhten. Dus in grosser Menge anskrystaitish-te Nitrosamin wurde aM-i
PetroteumEtber weiter geMinif;t. Die on erbtdtewn. leicht getbHett
K'-fSrbtenSchnppenschmotiiet. bei 1480 und e~ab<.n bpi der Analyse:

Anatysc: Ber. fur CsH~~O.

Proeente:C62.33, H 9.0~ NtS.tS.
Gef. » 62.12, ~i).~ "t8.)G.

Dus Nitrosn.H))-g)-!tna)at)in)o<t aich ausserdcm aueh leicht i)t
Acther, in Benzol nnd heiMe.n WaMer. Die L!ebermann'Mh&
Réaction giebt es nicht; b<-hand(-)t,nanMabern.it XinnMdSatz-
siiure, 80 erhatt man t(.icht wicdo- die t~~ ~,rack. die wir, nach
Entrernen dM Zinns aus der sauren LSstH~ mit SchweMwaMeMton-
durch uberschussiges KaH hbscheiden und, n:~h Aufnahmo .)erse!ben
in Acther und Behandlung dieser Lu~ng mit Koh)<MU.-e, durch die
bpkannten, bei IM" schmetzendcn Prismen der Carbamatvet-bittduM
"~aruktet-isircn konnten.

Das Benzoyhorgranatanin, Ct.HnK.COC.H., 9te))t. wir
nach der Method. vou Baumann dar. eineu) Gra.nm der Carbamat-
v.-rbindung, die mit lûprocentiger Natronio~ung vet'MMt war, wurde,
oh..c auf die krysta))iniMh abgeacbiedeoe freie Base RQckeicht zH
nehmet., BenMytchtorid zugegpben und daa ganze Gemisch heftig ge-
scbuttett. SoUaid die Rt-actit.n be<det. zieht man mit Aether ans.
Die Stherische Loaung wird x.terft mit sehr verdunoter Satzsaure,
dan.. wieder mit Xatm~osung geschüttelt, mit Wasscr gew:,8ch<) und

Mh)iM8)ichmitCh)MCt.f<:i.)mg(.ttf.ck..et. ~aehAbduMtendcBAett.eri)
uud Kryatattisin-n des Ruckstat.d.'s aus Petrotetttnatber erhatt tnan
fa.bto~, bei m< schmctMnde Kadein. die bp. der At.atyae fntgeude
Z!.h)entic~rt.n:
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t83"a

Analyse: Ber.fiirCttH~O.

Proecnto: C78.CO, H 8.30.

Ge(. n <T'8.M, ?8.40.

UmwMndtung des Norgranatanina in K-Propytpyridin.

Daa Norgraoatanin ist isomer mit den Conie<nen von A. W.
v. Hofmann') und von Letim~nn'), aber es scheiut mit heinem iden-
tisch zo se!)); ungeacbtet deMen mues seine Conetitation bis xu einem

gewissen Grade der dieser Bneen ctttsprechen; denn wie das y-Coai-
cefo giebt das Norgranatituin «-Pfopytpyridin"). Diese Thatsacbe ist
natur)ich von grosser Wichtigkeit, da sif die tiefgehende Analogie, die

zwischen GrauntoUn uud Tropin besteht, beweist.- das Ladenburg-
Mhe Norhydrotropidin tasst sicb bekaxmtich in «-Aethyipyridin ver-

wat)de)n.

Um zum «-Propytpyndin zu getangen, bedienten wir uns der

Hofmann'Boheu Methode, die Mhon in so vieten t'atten sich er-

probte, um additionettea Wasserstoffaus Pyridin- und Chinotinderivate))
zu entferuen. Wir tosten 3 g der Carbamatt-crbinduog in verdBanter
SatMaure und destillirten dus bei UO" gatroekoete Salz mit über-

MhHssigetnZinkstaub. Die Opération giog in einem VHrbrennunga-
rohr, dorch welches wir zu Anfang und bei Schiuss des Versuchs
einen Wasserstoff~trom etreichen [ie6Mn, bei geiinder Warme von
Stattcu. Sobatd die Reaction beginnt, eotwickeit sich ans dem Zink.

staubgemisch in so genugender Menge WasserstoH', daM die tmsserB
Xufuhr desselben überflüssig wird. In der Vor)Mgesammeh sich ein

'i)igfS, pyridinartig riechendes Destillat af), desso) Dampfe einen mit
Sit)M:iur<-befmtchtftcn Fichten~pahu intettsiv rothen: es bitden sich

nitmtieh, gkicbzeitig mit dcm Propyipyridin, )n )<)einerMenge Pyrrot-

verbinduogen. Um diese zu etjtFfmen, toat tntt)) deo Vorfageinhutt in

vet-dunnter Saizeaure und zieht mit Acther ans. Der nach den; Ein-

dampfen bleibende 8)))zsaure Ruckatand ist stark gefarbt und wird

xun) Zweck der vôlligen Zeratorung der Pyrrf'herbindungen mit cmt-

centrirtcr Satzsanre wieder anfgennotnien und njehrere Stuttden unter

Drnck bei 130" erhitzt. Un) das Propytpyridii) ron der in getiuger

Menge vorhandenen unaugfgriHeneu Base nocb zu befreien, wird der

Mtzsaure Rohrinha)t mit SberschuMigem Kalihydrat dMtiUirt, das

Destillat mit Aether erf-chopft und diese fitherische LoMug nacb gc-

ougpndcn) Trockueu and Concentration mit KohieM&ure bebsndeh.

Wir Mgen vor. die Pyridinbase in Form ihres Cbbroptatiaat~ zu

charakterisiren und entMg''n deshalb der gtherischen Lmung, die von

dem in sehr geringer Menge kryataUiniach abg<'schiedeneHNorgran:tta-

')DiMoBerichto)8,?Had!!2.
DieœBerichte2~, 1000; 23, ZHh – Ann. d. Chen).2M, H)3.

DiM"Berichtc23, 680.
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nmcarbamat getrennt war, die cMtere durch SchSttetn mit verduanter
batMaure. DM dann durcb Abdampfea erhattene, t.och schwach ge.farbte 8at<!9aare8ulz wurde mit Wasser aMfgenommeu, mit Tbier-
kobte kalt geschuttott nnd die nnn vSUig farblose L<i<Mnf;nach
genugeuder Concentrution mit Datincbtorid Mrsetzt. Die sich ab-
sebftdMden KrystaHe batu.n Bogteicb den Schmelzpunkt t70< und
~rSnderten denselben aueb nicht, nMhdem aie mehrmata noch .M
WaMer, worin sie ziemlich leicht ta~tich sind, umkrystaUiairt wurden.

Analyse: Ber. fur C,6H~N,PtC)..
Procès: C 2i).47, H 3.6S, Pt 29.85.

Gef. 1> » 29.44, 3.89, 29.82.

Ladenburgl) giebt fiir das Chbroptatinat dea «-Propy)pynd;no
den Schmelzpunkt tM-tGO" an; LeUmaun und MQHer') jedoch,
die diese Buse aus d'.m )--Conicem erhielten, fanden gleich uns einen
boherec Schmelzpunkt fûr das Chloroplatinat, und zwar 17~ Diese
beidet) letzten Chemiker erkt&ren nun diese verMtwdenen Heobach-
tungen durch die Annuhme xweier verschiedener «-Propytpyndine,
wir hingege)) glauben, dass dièse Verschiedenheit eine durcbaus zu-
iatHge sei, denn die \-nn Hrn. Prof. Negri mit unsern) Product aus-
KefShrten krysta))ograp))ischeu Mesanugen stimmen vottotandig mit
den von Wleugel und Liweb fQr das Ladenburg'sche Praparat
gemachten, d. h. fiir das bei 159-1600 schmeizende Cbloroplatinat,
übereit).

Wir geben hier nachstehend die von Brn. Prof. Negri uns
freundlichst tnitgetheihen Daten wieder und stellen deMetben zum
Vergleich die der beiden oben erwahuten Autoren gagenSber. ro dem
l'orliegeuden Fall erweist sich die krystatiograpbische Beatimmaog
ron besonderer Wichtigkeit, da durch eineu merkwBrdigen Zofan SHeh
dus

«-Isopropytpyridinchiorptatinttt nac)) Ladenburg~) bei 170'
schn)i)xt.

–2~~Li– Liweh Negri
WinJet ber. );cn.. ))itte)~ – )~"S

001 100 K7")8' 8700)' 87") 7' 87")0'/4-87"2. 8 87"))'
H' 1 – S()054' 80" 50' 80"M"~0"3S' –il"0' 14 –
00) !)) 63<'()4' M"0t'l' 63''04'<-M°49' –C3<'31'l' 13
001 U)22 ~2K' .'i7~.s' 37" ol' ~i!0' -a?"~ 15 :u;j~
00) ))] ';6<'H' (!~<'08' C~)4' 6C")2' ()C"02' -G!)!)' 7 <;Ge)~!¡
U) tH 1 M<4~' 5(~41'l' 5~ M' -M~s' M~?' -.jt'~07' 7 .4~
tOO III1 50" 4~' – 50') 48' ;')0''4()"'50"3:i' –50054' 9
)00 ni 1 5~3"' 52"44' 5~'4< M'3')' M" -M. 9 .y': w
in Ctf 4t"0)' 4~(~' ~,0~. ~),i. ~.m.
m )))1 .s:3~' .s3~o' 83045' ~HO' .S3"20' -~040~

')AnH.d.C)t<-m.20. '')M''5cBen.'))t62~)-tiS~.

'~A))u.d.Chem.~4'?,
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AM den mit einem Stern veMehenen Winkeln berechnete Hr
Prof. tsegt-t die folgenden CoMtanten:

a:b:c== t.06~5 i l.û3G!

j~==8~H'
die kaum mit den Angaben Wteuget~ differireri.-

a:b:c=== LOC22: 1 i.ùiiM

= 87° 13'
Hr. Prof. Negri bat uberdies noch weitere 4 Winkel gemessen,tur die gteichf.t)a eioe voH<t&nd.geUebereinMimmung ~wi~cben Be.

obf.chn.ng und
Berechrtung be.teht. Wie Wleugel beobachtete er

ferner dureh (OUi) den A~gang zweier op~cher Axen, deren Ëben.
normal zu (010) ist. Die Axen eracheiMn am aMaeren Rand des
Feldes unter Hild~g eines sehr kleinen Wink.ts. Es be.tebt eine
starke D,.per.ion mit p> Prof. N egri beobachtete auch ~i,
~"n,cb v.th.Nndige Spattbn.-h.it nach (001), die sowobl Wleugelwie auch Liweh entgangen iet.

Der kryBttdtogt.apbische Vergleich beweist a~ deuttich, da~ die
aM dem Norgranatanin erhatteue Ba.e a-Propylpyridin ist.

Norgranatolin, CsH~NO.
Beirn voreichtigen Oxydiren des Granatoline in a)ka)i.cber Losungmit
uber~a.gansa.rem Kali g.ht eine Methytgr.pp. beraM nnd

entateht eine Mcundare Base. Wie man sieht, ist auch in diesem Fat)
die Analogie im Verhalten dM Granatotins und des Tropins eine vo))-
stand-ge, denn bekanntlich erMeit Merling') bei der Oxydation des
Letzteren mit

Chama)eo).)Ssung eine aecundare Base, die er Tropi-
gentn naonte, die unserer neuen Base, welche wir Norgranatoth.nennen werden, entspricht.

Tropin: C,H,,ONCH~. Granato)in: C.HMONCH,
Tropigenin: C.H,,ONH. Norgranatolin: C,H,<ONH.

Behufs DarateXang der neuen Verbindung Maten wir 5g Graua-
'o'.n 200 ccm Wasser und g,.b<.n. nachdem wir noch eine Lii.un,:S g Kalibydrat in 50 .cm WaMer binzugefügt batten, nach ..nd
nach unter bestândigem Schutt.tn 550 ccm einer 2 procentigen Per.
mang.naUSMng hinzu. Die Oxydation vollzieht sich leicht in der
Katte, und nach ungefat.r 2 Stunden ist die rotbe Farbe vôllig ver-
Mbwnnden. Nach dea, Fittriren und wiederbolten Au.wasche., des
Mangansehtammes mit kaltem WaMer wurden die mit SaiMNure ver.
8~tM Fittr,.). anf de.n Wa~erbad eingedampft. t)er fast farùlos
hmterMc.bendeS~Sck~nd cutbtUt dao Chlorhydrat dernenen Base,and 'Thah man diesetb~ obne Schwierigkeit und sogtNch ge,,Bgend
~n, .dem man den RQchsta..d in wenig Was~er )8st, aberschSsMges

') Ann. d. Chem.216, 343.
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t~tes Kali hi'~ugiobt und sodano mit Aether anszieht, Die Base
scheidt.t sich if) Form von weiseen, in Aether nur wonig fSsticheo
Nadeln ab. Wie~rho)t man jedoch <;fter die Behandlung der h.ic))«'
concentrirten katischen Losung mit Aether, so gdingt es, derseiben
die Base, die sich beim Concentriren der athenschen Losunget) kry-
stallinisch an den Wiinden des Koibeno au8acheidet, vôllig zu ont.
xiehet).

Die weitere Reiuigung der so in Aether ow wenig to~ichen
Base bietet nun keine Schwierigkeiten dar, denn es genûgt ein ein.
faches Wascben der erhfdtensn KfyBtat)e mit kaltem Aether, um die-
setben vo))BtSndigrei,. M erhf.tten. Die Ausbeute ist eine sehr gute:aus 5 g GrMatotin erbielten wir 4 reiMtMPradMt. Das Norgrana-
to))n sehmikt bei )34" und gab bei der Analyse folgende Z<th)en:

Analyse: Ber. fur CsH.~ONH.

Prooeate; C G8.Û8,H tO.M.

Gef. » C7.73, » 10.81.

DiO Norgranatolin ist ziemlich tôstich in Wasser und Alkohol;
"us Aetber, worin M s!ch in der Warme nur echwer tSst, krysCtUxirt
<~ in Nadeln oder farb~Mn P.-ismen. Beim Stehe.. af. der Luft Mr-
fliesst es langsam unter

KohtenBaure-Anziebung.
Das Chlorhydrat ist ein krystaUiniMhee, zerfiieMtichesSMk.
Daa Chloraurat, C.H~NO.HAnOt, erhatt man sogleich ats

einen ans getben Nadeln beatchendeo Niederschlag, der, aus verdSnnter
Satzaanre umkrysta~irt, abgt.Hachte, hellgelbe, bei 2t~" sehmcfj~de.
kleine Prismen liefert.

AcatyM: Ber. fiir CeH.eXOAuOt.

Proccnte: Au 4t.0j.

Gef. s .» 40.7H.

Das Ch)orop)atinat ist sehr tSsiich; man et-hâlt es nur durch
Verdnnsten der mit Ptatinehtorid verBetzten concentrirten BatzMuren
Losung der Base.

Dus Nitrosonorgranatotin. CeHnON.NO, beweist, daM
die Base aecundarer Natur ist. Setzt man zu einer concentrirte).

Lôsung der Base saipetrigsaurea Natron, so entateht sogleich fine

Trûbung, aus der sich dann 6)ige Tropfen abacheiden. Kocht man
die Lësung knM und tSMt dann erkalten, so nimmt dièse Abseheid~og
der SJigen Tropfen noch zu. Dieselben werden wiederholt mit Aether
worin sie nur wenig tostich sind, aMSgezngen. Der Aetherruckatand~
sodann aus Wasser umkrystallisirt, liefert breite, fast farblose B)att-
chen, die bei 72-730 scbmetzen. Dieselben enthalten KrystaHwasser,
das s:e bei )Sngerem Stehen im Vaeuo ûber Schwefeteaure verlieren.
Die was8erfreie Verbindung zeigt den Schmp. 125".
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Die WaMerbestimmung ergab:

Ana)yso:Ber.furCsHnN:0]+H!)0.

Proceat<i:U~09.M.
Gef. A s 9.0(j.

Die StickBtoffbeBtimmung wurde mit waMerffeier Substaoz ans-

gefuhrt.

Ana)yM:.Ber.fnrCeHxN;)0;).

!'rooento;Nt6.4~.
Gef. t6.27.

Weder die wasserhattige Verbindung, noch die über SchweMsNure

golegene gaben die Liebermann'sche Réaction, beide verha!ten sieh
also in dieser Hinsicht genatt wic das NitroBonorgranatanin.

Destination des Chlorhydrats Hbef Zinkstaub.

Auch das Norgrtmatotin verliert bei der Behandlung mit Zink-
staub den additionelleu WasserstoH'; an Stelle einee Pyridinderivates

judoch erh&tt man direct Pyridin. Die Sfitenkette wird aiso in
dieMm Fatte abgespatten. Wir destillirten das ans 2 g BMe stammende,
bei no" getrocknete Chtorhydrat über Zinkstaub, wie wir dies oben
beim Norgranatanin beschriehen haben. Die Reaction geht nicht so

regeimaMig wie in diesem FhUe von etatten. DM DeMiUationepr~-
dnct, von intenaivem Pyridingeruch, )8st sich nicht voUstitndigin Salz-

saure! auch in diesem Faite beobachtetet) wir die Bildung von Pyrrol-
derivateo. Wir erhitzten daher daa basische DestiUat mit concentrirter
SatzaSure unter Drnck auf i30'' und verarbeiteten dann das weiter

gereinigte Chlorbydrat auf da9 entsprechende Chiorcpiatinat. Letz-

tere~, ans wenig WasBer umkryatallisirt, lieferte uns orangerothe, bei
~36–237" schmeizende rrismen von der ZusammenMtzong des P)'ri-
~incbbropiatinats: (CtH~N)} H~PtOe.

Anatyso: Ber. fur Cio~tN~PtOe.

Procent(!:C2).t5, H2.11.

Gef. » x~t.ZO, ~2.38.

.Einwirkung von JodwasseretoffsSure aaf Norgranatolin.

Da dM Norgranatolin noch die Hydroxylgruppe enthatt, ao ver-

hMt. es sich der Jodwasseretofïsaure gegenuber wie das Granatolin;
erhitzt man es mit dieser Saure unter Druck auf 140", Bo verwandett
es sich in daeJodur, CsHuJN.HJ, dasseinerMits ttnterEinwirkun~
von Kalilauge in die dem Granatenin entsprechende Base ~OtH~N*,
die wir Norgranatenin nennen werden, u'-ergeht.

In gleicher Weise, wie wir dies seinerzeit mit dem Granatolin

aasfiihrten, erhitzten wir je g der Hase, wahrend etwa 20 Stnnden
mit 20 ccm Jodwasseretofr~tiure (Sdp. 127") und 1 g rothen Phosphor
in Robren auf !40". Da die JodwaMerstofMure in diesem Fall ein-
<ach t-eMeifendwirkt, zeigen die Robren beim Oefinen niemah Druck.
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Das Reaetio))!prodt)ct stettt eine Ftuasigkeit dar, in der man neben'
d<-tnotn'prundert gfbiiebeoen Phosphor farbjose Krystatte beobaehtet.

Wird der ganze Rohroninhatt mit wenig Wasser versetzt und erwartnt~
to to~Pt) sich dieMtben und man kann de)) Pho~pbor dnrch Filtration

eHtfernet). Am dem sauren Filtrat s"heiden sich danu naob 24 etSn-

digem Stehen farbtose Prismen ab, die, far 6ich getrennt und ans.

WaMer, worin sie auch in der Warm~ nicht loicht )<ieHchsind um-

kryt.tatiiitirt, bei 2Zt" unter Zersetzung schmeht'n. Dieselben besitzen.

die ZusammensetMttg des JndSt-e, CsHisNJ~.

Analyse: Ber.frir CsH.iNJ}.

Procento: C M.33, H 3.9C, J 67.0?.
Gef. » M.)5, ') 4.)5, s 67.07.

Die Mure Losnng, ans der sicb die eben bMchriebenen KrystaUe-

NU<f;e6chiedenbaben, liefert beim Versetzen mit uberschassigom Kali-

hydrat eine 5)ige Base von wenig iotenait-em aber unangenehmettt
Geruch, die aich durch Aether ersch~pfeu )tis9t. L:iest man durch

diese tttheriMhe, Ynrher mit KaH getrockuete und genBgend concen-

trirte LSsung einen trockenen KobienBam-estroft)streichet), so scheiden

sich an den Wiinden des Gefasses farblose, bei t04–)OG" Bchme!-

zende Prismen ab.

Ans 4 g NorgranatoHn erhiellen wir in oben beschriebener Weise

0.5 g des Jodürs, CeHjtNJ: und 3.6 g der Carbamatvet-bindong.
Die frète Base, die man M dnrch Einwirkung der Jodwasserstolf-

f-aure auf das Norgranatotin erha)t, haben wir nicht naber untersucht y

es unterliegt jodoch keinem Zweifel, duss dicsetbe das Norgranate-
nin von der Formel: tCeHnN' darMeUt.

Wir bedienten uns vielmehr der oben erwaboteu kry8tallinischen,.
bei 104–!OG" Bcbmetxenden Verbindung, die wir ais Norgranate-
nincarbamat auffasseu mCsst-n, a)$ Auegttng~pKnkt fur die Dar-

eteiiung einiger Saize.

Das Chtorbydrat des Norgranateniae stellt Prismen dar~
die an feuchter Luft tangsam zprfiieMBn; bei 2~0" ~ind dieselben noch

nicht geachnjoizen.

DasCbtoraurttt des Norgranatenins, CaH~N.HAuOt,
ste!it. eine gelbe Fâllung dar, die aus vcrdunnter Sa~Btiure in getbe))~

glânzendon, bei )8C" schmeizenden Biatteben krystaHisirt.

AM)yM: Ber. far CsHt<NAHC)<.

Procente: C 20.78, H 3.03, Au 4~.4<
Gef. & 2f.)8, a 3.2o, 4~.e~.

Dae Cbloroplatinat des Nfn'gratiatcnins, (CeHtsH~H~PtC~
kryatutti~irt in getbrothen Tafetchen, die bei ~G0"nocb nicht schmetzen~

AM)yoc: Ber. fBr C.cH~NtPtCh.

Procento: Pt 30.3~.

Gef. » 30.36..
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Norgranatolin giebt also mit JodwMseretoffsaure daa Jodbydrat'
de8entBp)'eche))denJodNr<!

C,H,,(OH)NH + 2 JH = H,0 + C,Hi,JNH. HJ,
das seineraeifs durch Einwirkung von Kaiitauge leicht JodwaMeretofï
nnter Bildung von Norgranatenin &bgiebt:

C, HnJNH. HJ 2 HJ = C,H)i,NH.

Die vottstSodige Reihe der Basen, die wir, von Gr.Mtonin aus.
gehend, erhattcn haben, wSre also die folgende:

Granatonin, CoHnONCHit.

Granatotin, OtH~OH~CH~ Norgranatolin, C,H,,(OH)NH

Granaten;n,C,H~CH, Norgr.natenin, C,H~H

Granatanin, C,H,,NCH3 NorgranatMh.. C,H~NH.

Atn Schluas unserer letzten AUbandtang saheo wir absichttich
noch von einer naheren Erorterm.g unserer Anschauuog über die
Structur der vorliegenden Alkaloïde ab. Unser damages Zurûck-
halten war mehr wie angezeigt, denn es fehite UM damale noch die
KenntoiM eiuer Tbatsacbe von grundiegender Wichtigkeit: der Ueber-
gang des Korgm~atanina in «. Propyipyridio. Diese Umwandtung
weist nun deutlich hin auf die zwiMheo unsern Alkaloïden und den
Derivaten des Atropins bestehenden Beziehungen. Die ao in ibrem
ganMo chemiachen Verbalten zu Tage tretocden Analogien zwischen
dem Tropin und dem &raMto)in. denen wir wieder in allen ihren
Dern-aten begegnen, Hesset] eine tiefe Aehntichkeit in der Constitution
dieser beidenGruppen von Basen voMussohn., eine Aehnlichkeit, die
ihren Hauptausdruck in der ThatMche findet, daM, w&urend daa Nor-
hydrotropidin in a-Aethylpyridin Gbergeht, Mser Norgranatanin auf
demsetbM Wege in a-Propylpyridin verwandett werden kann.

Daa Granatolin iat also ats das aRchst hShere Homologe deB
Tropins aafzafaMen, und auch die Stellung des Metbyfs, wodurch ea
S)cb von diesem letzteren unterecheidet, ist bis zu einem gewissen
Punkt Yorgpsehrieben. Versucht man nun jedoch auf Grund dieser
Aehnjichkeiten eioe Structurformel fûr das Granatonin und seine De-
rirate a.fzu«(e!jM, so MoMt man Bebr bald auf Schwierigkeiten, die
eben beweisen, dass die bisber gefundene., Thataachen noch nicht
vôllig genügen, diese Frage M toson. Wir mûcbten daher auch
unter diesen UmstSnden umere Aensserungen uber dieee Frage nur
mit dem gr688ten Vorbelialt mach'-n.

Die bisher f~tatehenden m,d wichtig~te). TbatMehen, aaf die wir
Rucksicht zu nehmen haben, sind zwei: die Bildung der PheM-tdv-
ox~Ëure, (C.H..CO.COOH), bei der Oxydation des Granatons,.
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~CsH)oCt, and der oben erwâhnte Uebergang des Norgranatanins in

«-Propytpyridin. Wos das Granatnn anbetriH't, 90 jet dasseibe, ob-

wobl seine Constitution noch nicht festgestellt ist, wahrseheintich tt)e

.ein D!bydroacetophenoft anzMpreeheu. ta Rticksicht hieraof und anf

die zwischen dem Tropin und Gnmatoiin bestehende Analogie, liesse

sieh nun fHr das GranatooiM die fuigende Constitutionsforme! auf-

steHpt)

CH

HC ~CH~

H9C~ CH.CH:.CO.CH!),

NCH,

dieselbe wHrdeder Formel entapreehen, die Ladenburg') jetzt dem

Tropui MMbreibt. Mit Hutfp derMtben liesse eich ohne Schwierigkeit

die Umwandtang des NnrgMMtanins in f<-Propy)pyridin erkiaren und

gSbe diesetbe uns nueh bis zu einen gewissen Punkt Rechenschaft

über die Spaitun~ des Gt'anatooinjodmethytats in Dimethylamin und

Granaton beim Kochen mit Barythydt'at:

CH

HC. CHH_

Hj-C' .CH.CH~.CO.CH.,

.H~
J

CH:.CH:CH.CH:CH.CH.CO.CH,.
1 2 3 4 i C

Aus diesom letzteren entstande dann bei der Oxydation Pheny)-

gtyoxytsSnre:

CH: CH

HC/eCH.CO.CH~ HC ;C.CO.COOH

HC"/CH
HC CH

CH CH

Bekannttich steht aber beztigiich der Constitution des Tropins

der Lndenburg'schen Auffassung jene von Merling entgegen,

welche anch mit den von Eykman unteMuehten optischen Eigen-

-schaften der Tropinbasen im Einktang steht.

Nimmt man nun die Meriing'schen Formeh) fur das Tropin

und seine Deriratc an, :o muaste man den von uns studirten Aika-

loïden eines der f<'tg''nden Scheointit xu Grnnde iegen:

') Dièse Berichte 26, t06u und Ann. d. Chem. S79, 351.



J286!

<!C.C Cs

x
'C C~ ic C Ci

C c..2

C.

oder 2

C

C C4 4 c ''c< 4

X

'x.
N N

um die Bildung des M.Prnpytpyndins ans dem Norgranatanin zu er-

ktSt-en; bei dieMt' Annahme atGMt man jedoch auf die Schwierigkeit,
die Bildung der Pheny)g)yoxy)BSare aa9 dem GraMton zu denten.
I)enn es ist klar, wen mau auch von der Constitution dieses lotxteren
und der Loge and Function des Sauerstofhtoma im Granatonin ab-

sieht, daM, nach obigen Formftn, bei der Spaltung des Granatonin-

jadmethytata anter Abgabe von Dimethylamin in ungezwungener
Weise die Bildung eines in OrthosteHung ()–2 oder 1–C) bisub-
stitairten Ben)!(~derivateBxu erwarten wâre, wahrend man thateachtich
xn der Phenytgtyoxyts&ure gelangt.

Die MerHug'scben Forntftn erweisen sich iitst) in anserem Fat)e
a)s unxnreichend, wobei aUerdingo zu bemerken ist, daM erst weitere
Verfiftche zeigen müsscn, ob die gegenwNrtigen Schwierigkeiten nicht

beseitigt werden kCnnen.

Botogna, )5.0etober 1894.

827. A. Pinner: TJobor Niootin.

[Achtc Mitthoitung.]

(Vorgetragenfont Verf. in der Sitxnnj; vom M. Juli.)

Vor Kurzem habe ich mittheilen honnen, dass das durch

Erhitzen von Nicotin mit Benzoytchtorid auf ça. 200* entstehende von

Htard oberHScMich untersuchte sogen. Beazoytnieotin die Ben-

xoy)vert)indang emer dem Nicotin isomeren Base ist, welche ich ais

Metaaicotiu bezeichnet babe. Es wurde damais bereits erwâbnt,
dass des Benzoytmetanicotin sehr wahracheintich eeine Entatehung
verdankt dem sehr leicht aich bildenden von Wolffenstein and

mir vor mehreren Jahren beschriebenen~) Additionsproduct von Ben-

zoylchlorid mit Nicotin, von wetchem wir nachgewiesen hatten, dass
es nicht satzsaures Benxoytnicotin ist. Eine Erôrterung daruber, wie

ein derartiges Additionsproduct conatituirt sein konote, haben wir

1) Dieso Borichte 27, 1053. ') DiesoBor:ehteM,137G.
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nicht gemacht, weil damats über dae Nicotin selbst zu wenig That-

e&chtiehes bekannt war. Jetitt ist auch dieser Theil der Unter-

auchung wieder aofgenommet) worden und hat recht interessante

Resuttate geliefert.

ErMtzt man oNmtich das Benzoytehiond-Nicotia mit stttrker

SatzBSttre auf tOO",so zerfaUt es glatt in Nicotin und Bettxoëeaure;

koeht mart es dagegen mit Natriumatkohoiat, so liefert es neben

Chtornatriun) Beozoytmetanicotin. Beide Thatsachen sind leicht

verstandtich, wenn man sich die von mir rnrgesch)agenc Constitutions-

formel fûr Nieotin und f5r Metanicotin vergegenwNrtigt:

-CH-CH, .–CH=CH

\CH2 ~-CH, );CH,
N N– CH~ HN CHj,

CHs CH:
Kicotin Met!tB)eotin

Nicotin i8t Methy)-Py)'id)'i-py)'ro)idin, Metanicotin dageget)

Metbyt-Pyridyt-butytenamin. Erwarmt man Nicotin mit Ben-

zoytchtorid, so spaltet der Pyrrotidinting auf nnd es entsteht nnter

Addition von BenMytchtorid das Benzoyt-Metbyt-Pyridyt-Ch~rbuty)-

amin,

,–CHCt-CH:CH

\rH~m:.
N N-CH:

C~H.O CH~

Wird ans dieser Verbindung, wie es mittels Sa)MHure thateach-

lich geschieht, zuerst die Benzoytgruppe abgespalten, eo entsteht xt)-

nachst

.–CHCt–CH:.

)C~,

N HN-CH:

CHs

wetchM sofort Sa):aaure (ou8 dem CHCi und dem NHCHs) abapaitet
und in Nicotin ubergeht. Wird dagegen, wie es bei der Emwirkung
von Natriumatkohotat geechieht, zoerat SatzsNure aus dem Benzoyl-
chtorid-Nicotin abgMpfdten, eo entateht

–CH=CH

~CH~,

N N-CHj,

CEia,

Cv~O 0%

welches bei der Entkenzoytirung lediglich Metanicotin liefern kann.
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duM beimFeruer wurde coustatirt, dass beim Erhitzen von Nicotin mit

Haaigeimreanhydrid aufl60–170* Acetytmeta.niootin entsteht, ans

weiehem Metanicotin bequem zu gewinnen ist.

lu moiner letzten Mittheitung habe ich bai BeBpreehuog der Con-

stitutionsformel des Metanicotina die Mogtichkeit erwBbnt, dass im

Metanicotin vielleicht das Pyridyt-Piperidin vortiegt, dass atso die

Metbytgruppe in den Pyrrolidinring gewandert sei und diesen zum

Piperidinriag erweitert babe, wie ja MB Pyrrot Pyridin gewonnen

werdeti kann! Diese schon damats ais nicht wahrscbeintich hinge-

stellte Mo~Hchkeit ist nach den weiteren UnteMuchnogen des Meta-

nicotins vollkommen ausgeschlossen. Abgesehen von den Ergebnissen

meiner eigeueu Versache ist diese Thatsaehe von den HHrn. L. Cia-

tnician und J. Herzig constatirt wordeu.

Hr. Ciamician hat durch in seinem Laboratorium von Garelli

Hasgeftibrte kryoskopieche Verauche ebenfalls feet~oeteUenvermocht,

da6< das N!cntin kein Dipyridytdern'at sein kônM, weil ee in Di-

pbenyHôsunp; normale GefrierpMnkteet'niedrigMg zci~t'). Aber auch

das Metanicotin zeigt )Mt brieflicher Mittheilung dea Hrn. Ciami-

oian in DiphonyOoaung normale Gefrierpnnkteerntednstng; es kann

deshatb ebenso wenig wie das Nicotin ais Pyridylpiperidin aufgefasat

werden.

Desg)eic))Mthat Hr. J. Herzig vor Kurzam tnitgetbeit~), dass

die jftdwasserstoS'Bauret) Salze derjeoigen Alkaloïde, welcbe am Stick-

iitofTgpbuttdenes Methy) enthalten, beim Erbitzen glatt und quantitativ

Jodtttetby) abspaiten. Hr. Herzig bat nacb seiner Méthode auch

das Metanicotin darauf uatersucht, ob es ein NCH. besitzt, und wie

er mit' freundjichst mittheilte, 8.42 pCt. CH3 statt der berechneten

M.25pCt. gefuudeu~).

Aber ich selbst habe mit aller Sicherheit feststeHen konoen, dass

itach im Metanicotiu ein HCHt enthaiteii ist. Schon bei der Dar-

stettut)~ des Metanicotins aus dem Nicotiu erhatt man nicht destillir-

hnre RuchstSnde, welche in WaMer nicbt mehr in allen Verhattnisset)

t'istict) sind und wenigcr Stickstoff enthuttcn ata Metanicotin. Bei

der Destination etwas grosserer Mengen von rohem M''tanicotio be-

obaehtet tnan anch die Entatetmog von ammoniak&tiMh riechenden.

Uampt't'n. Das Metanicotin wird nanttich im Gegensatz zum Nicotin

leim Rrhitzen mit starken Basen zersptzt in Methylamin und eine

Verbindung CitH~y, welche ah dicke, nicht mehr Hiessende, aber

') vergl. Zeitsebr. f. physik. Chem., Ht, 4.

Diese Berichte 219.

-') Ich verfeh)<;nioht. heidca Herren an die'cr Stello fnr itu- Inter-MM

an der AnfkRru~g der C<~stttnt''undes Mchnicotins tucinenvcrbindHt'bsten

Dank nbxnstaHeu.
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auch bisber nicht zum KrystaHiBJren zu bringende, vojfkommen durch-
sichtige Masse erhalten wird. Beim Erhitzen von Motanicotin mit
heiss gMSttigter Barytioeung auf J80" zerlegt Bich die Base faet voll-
stiindig in di(-M beidcn Bp~tttndtht'itf:

C.oHuN!) =
CHtN+CaH~').

Einen wcMnttit.-henund sehr iateceeeanten UnteMchiod !!W)Mhfn
Nicotin und Metauieotin zeigt auch dos Verha!t~) beider Basen f;egen-
über Brom. Wahrend dus Nicotin mit Hrom, wie ich fruhar gezeigt
habe, zunachst uur ein Pcrbrotnid liefert und dant) in bromwasser-
8to)ÏMnrM DibrottiC()ti))inperbron)id, C,. H,(, Br, 0 2 H Br. Br2,
schtieMtich in brot))wasMMtt))ï'Murfa Dibrnmticonin, CtoHaBr~Oa.
2HBr, iibergeht, giebt das Metaxieotit) sofort ein sam'rstofîfreips

Additionsprnduct der ZMSantmeMPtzung C~HttBr.N~.ZHBr.BrB,
)~so ein Perbromid des t'romwaseeMtoffMurcn Metanicotindi''ro-

mids, in weichem mit Leichtigkeit cnMttttirt werden konnte, dass
2 Br darin a)s Perbromid, 2 Br als HBr und die letzten 2 Br fest
gebund~-n enthalten sind, denn beim Titriren mit schwefliger Silure
werden gexau 3 Br redocirt, nach der Reduction mit scbweniger
Saure werd.'n durch F:t!iet) mit Stibemitrat 4HBr niedergeschtageH
uod ~t nach Zerstôrung des Moteku): (G~uhen mit Kalk) erhâlt
man sammttichee in der Substanz t-nthtdtene Brom. Dièses Per-
hromid spaltet nach Réduction mit schwenige)-Saure mit Alkalien
schon in der Kake HB)- ab und liefert ein Monobrommetanicotin.
Durch naecirende))Wasserstoff t~tte ich gebom, ans den) Metanicotin-
bromid oder ans dem MonobrommetanicMin entweder zum Dihydro-
nicotin oder zum racemischen Xicotin !!n g<-)!tnKen. A))ein in beiden
Fa))eM erhielt ich lediglich MetuMicotin zuruck. Es ist deshatb sehr

wabrseheinHcn, dass das Monobromnicotin die Constitution

CtH<N CH = C Ur. CH,.CHj;. NHCH,

besitzt, obwoh) M etwaa !)ua'aitend ist, dass beim Metanicotindibromid

CtH~N.CHBr.CHHr.CHs

KHCH,.CH~

keine RingMhtiessung zwischen dem eMien CHBr und dem NHCHt

unterAbapattung von HBr eintritt.

') la Lieb. Axn. t28, 235 beSadet sich eine Angabo von Kraut, wo-
nach Nicotin nach dem Erhitzen mit BaryumhydratMflYO~cmoBMonefMc,
»deren Dittindoppetsatzvom Nicotinplatinchloridabweioht.' Von mir mit
Nicotin und Metanicotinangestellto ParaHetversachehaben ergebcn, dass das
Nirotin Tottigunveraudcrtb)uibt, wenn dae Mttanicotinfast voUstandigzer-
setzt ist. Wie ich wie()erho)thervorgehoben tMbe,eigMt sick das PfatinMk

wfgen ecioprVeriinftcriittikeitwenig zur Constatirung des Nicotins, wohL
aber die Pikrinsaure.
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ao"rAn m;nAn.
Benïoytchtoridnicotin wurde wieder in der Weiso durge-

fiteJh.dassN'cotiatnit 2M&t.Bet):!oy)cb)nrid'S(t)!tdeaufdeM
Wasserbad erwtit-mt wurde, atsdann das Reactionsproduet zur Ent-

t~rnung des i)berschussigen BcHzoytchtorids etc. mit Yerdunnter Satz-

Mure versptzt uod mehrere Mate mit Aether ausgeschQUett, die von

nicht basiecbeo StofTen bffreite aanre FttiMigkeit mit Natroniaoge al-

kaliseh gentocht und darauf mit Essi~aure schwact) angesjiuert und

a)it Aether wiederholt ausgesehutteft wurde. Dadurch wurde etw~

uicht verandertM Nicotin zut'iickgehahet) und uur die Beuzoytchtorid*

verbindung in die Ntherisebe Llisung Obergeffihrt. Nach Verj~gang des

Aethers hinterbieibt daa Bexzoytchtoridnicotit) a)B eine dicke etwas

braun gefârbte Masse, welche u)))os)ich in Waeser, leicht liislieli in

Alkohol und in SatzsSure, schwer tostich in Aether und in EMigsaure
i~t. Diesatpetersaure L5sung reagirt nicht mit Silbernitrat, woht

auer ttach Zersetzuug der Verbindung mit Kn)k. Die atkohe)JBche

Losung polariairt schwach naehtinks: «D – 4.7". Erhiti't OM) die

Verbindung mit starkcrSatzaMre imgcBchtoMeccnRohr at)f200",
su spultet aie BeniMi~aure ab und ~cht in Nicotin Qber, welches

durcb sein bei 2]8° echmpixendes charakteristisches Pikrat ieicbt coM-

statirt werden konnte.

Koeht manes am RucknuMkiihier dagegeu mit Natriontaikohotat,

so spaltet ea SatzeSure ab und geht in Benzoy)metanieotin über,

welches ebenfalls durch sein bei !28~ scbmeti'endes Pikrat und zum

Ueberftuss durch eine Stickatofïbestimmung a)s MichM mit Sicherheit

feittgestsitt wurde.')
B<<r.I'roe<'t)tc:N)4.)4.

Gef. 14.M.

Ace)y)metanicotiu. Zur DarstpUung dieser Verbindung er-

hitzt man Nicotin mit der funffacheu Menge Ëseigstiureanhydrid 10

bis 12 Stundea )ang anf )70". Das donketbraun gcfiirbte Reactions-

product wird durch Destillation vondergruMtenMengcdMiiber-

.schussigen Aohydridg hefreit, dann mit KatiHmcarbonatbis zar be-

~inncndot) atkatischpn Reaction vcrsetzt und (ait Aether wiederhott

uut)geschuttB)t. Wie das Beftzoytmetanicotin und wie riele andere

Kicotioderh'atc ist nuch das Acetytmetatticodt) zwar schwet' tosiich m

Aether, aber die beigemengtcn schwarMn, schmierigen Massen sind

voitkommp)) MMstiob in Aether, sodass diesei)LoMngsmittet zugieich

ein vori'ugtiches Rcinig'ingsmitte) bildet. Der Aetber bicterfNMt die

Vorbindungaiadickcn, gelben Hnnig, der keine Neigangzum

') Xm' XerMtxun{{des BcniioytcbioridtncotiDswurde Natriun)a)):oho)at

in der )toHnnnj;~ew5bf!) vielleicht dadnrch das Chlor durcti <)x~thytcr-

s<'t!en XHttunocn. Der ErfoJ); iehrtc, dass das N<(triu)na))ioho!atnicht

undersHirktOftbNatnxdaugo.
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'Krystallisiren besitzt. Da dus Acetyttcetanicotit) ein ziemlich tos-

liches, anfang~ {Higes,wenig eharakteristischee Pikrat und ein antorphee

l'tatindoppeteatz gab, wurde es direct anatysirt und gab auch teidtich

stimmende Zahlen.

Analyse: Ber.MrCtuH~N.CxHiO.

l'mcente: CM.M. H 84, N13.72.

Gef. t G9.62, 8.6a, < t3.5t.t.

Die Verbindung wird nt<rsohwer veraeift. Beim Erbitzen mit

Sa!zs(!ure auf tOU" und mit Barytwasser auf c&. t40" wird sie nn)-

nnvnttkontmen zerlegt und liefert bierbei Metanicotin, wie dMch das

Pikrat mit Leichtigkeit conatatirt werden konnte.

Xersetzung des Metanicotins. Bei der Darstettung einer

etwas grSsseren Menge Metanicotin, wobei in der Weise rerfahren

wurde, dass Becxoytmetaoieotio mit sta)'f(er Salzstiure bei m0" zer-

setzt, die von der abgescbiedencn Benzoë$Sure aMUtrirte LSsaog ver-

dampft und der RSekatand zur Sicherbeit. daM Biimtnttiche Benzoyl-

verbittdung zerlegt sei, einige Zeit mit Natroniauge gekocht und mit

Aether auegeftchutteitwurde, konute die Beobacbtuog gemacht werden,
daM das nacb dem Verjagen des Aethera verbteibende Oel nur znm

gfosMrcn Theit bei 275" destittirte und einen nicht ohne ~6))igeZer-

setzung bei weit buharer Temperatur destittirenden RUckstaad liess.

Auch at~ ein aoderer Theil zneMt im Vacuum deetiHirt wurde, binter-

blieb ein sotcher RBcketand, der zwar ia SatzeSore, nicht aber m

Wasser leicht tostich war. Es wurde verancht, diesen RBckst~nd mit

Qaucksitbercbtorid zu reinigen, wodurch zwar die ffirbenden Bei-

njenguogen entfernt, nber keine einheitticbe Substanz gewonnen wer-

den koonte. Bei der Analyse eines eotchen ROckstandes wurde

weniger Stickstoll' gefunden, ttt~ Atetanicotin enthiitt.

Analyse: Bor. fNrCtoH~N~.

Pruecntc: X t7.M.

Gef. ~.72.

Aber zugteich wurde beobachtet. dass da6 xuerst tibergehendf
Metanicotin auimottiakatiiich roc)), wahrend reines Metauicotin ohu<'

jede Zersetzung deetiiHrt. Es wurde de8balb mit Erfo)g veMucbt,
Jas Metanicotif) dnrch Erhitzen mit Basen zu Mrsetzen und zwar

warde aueh hier heiss gesattigtes Bnt'ytwasser genommen uod 10 bi!)

12 Stuuden mit den<Atkatoi'd auf 170" erhitzt. Dabei scheidet sich

ein gelbes dickes Oel ab, wabrend die F)i)M)gkeit deutlich den Ge-

ruch nacb dachtigen Aminbase)) anniotnft. Man destillirt den K(ihre))-

inhatt, um die Aminbasen /)) et:tffr)!P)) und fungt das Destillut iti

Sa)i!Mure auf.

Beim Abdampfe)) der Sitt~aun'~ Lo'-nng des DcxtiHats hinter-

bleibt )n Aikohot tt'idt! iu'itit'hM Sa): welches dutch ~fit) charakte-
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!i.h~;j.)).hcmG.h~f;)ahr.L 1. )g~

tiotischea, bei Ca. 220" echmetzendes P)atinM)i! mit Sicberheit a!s

Methyiamiosatz erkanttt werdea koonte. Der DeBti)tat)onsrNckstaad

wird aasgeathert, dis utherische Losung zur Entfernuog von unver-

andertt'tt) Metanicotin mebrere Mate mit stark verdünnter Essigsiiure

ausge8chûtteit und nach dem Trocknen verdampft. Es binterbteibt

eine darchsichtige, gelb gefârbte, beim ErwSrmen leicht Bussig wer-

dende Masse, welche wenig in Wafser stch )Gst, auch in stark ver-

dunotcr Kssigaiiure sehwer, leicht in Satzaanre tustioh it.t. Die Sub-

stani! wurde direct analysirt und gab Zablen, ans denen sich die

Formel €9 H, N berechnen )asst, aber sie Mheint etwas fest gebun-
denes WaMer (ca. 2 pCt.), vielleicht als C~HnNO, zu enthatten.

Dagegen gab daa Pikrat gut stimmende Zablen.

AnatyM: Ber. far C.H;)N.

Proeente: 0 M.44, il G.87, N 10.68.

Gef. » » 80.47, 80.17, 7.38, 7,33, » )0.43, I0.2H.

Das Pikrat, C~HaN. CtiH~NsO;, crh&tt man, wenn man m der

warmen Loauog der Base in sebr rerdfinnter Satzsiiore eine warme

PikrinaSar~Ssung setzt und sogleich von dam auegeschiedenen Harz

filtrirt. Ausdem Filtrat scbeiden sieh atimah)ich kleiue gelbe Warzen

aus, welche kaum in kaltem, ziemtich leicht in heissett) WaMer uud

tH Spiritus sich )iiMn nnd glatt bei t~)t° Mhme!xet).

Analyse: Ber. far Ci.H.N.C,;H~~OT.
Procente: 0 .')0.0, H 3.33, N ta.55.

Gef. » 50.3), 3.7~, t ta.SO.

Wie man aus dem Verhaiten der Base gegen Essig;sanre eraichr,

besitxt die VerMndnng CaH~N nur schwach basifehc Eigenschaftpo.

jhrc phyokafisch'' BeschMHpnhfit xwin~t xu der Ammhme. daM ihr

M'))eku) ein mphrfaches von C~H~N, vif'H<'ichfC~HM~ n. 6. w. ist.

Einwirkung von Hron) auf Metanicntin.

Wie t'rnher gezeigt worden iat '), entatcht bei der Hmwirkuttg

von Broof anf Nicotin in eist-Migsaurcr L<)6t)n~bei g<'wot)utich''r

T''n)pffa[urdas Perbromid des Dibromcotinins, C)eHt~r!r:K~O.HHr.Br!
und in brnmwnsste)'6to~aurer LSR'n)~ hfi )tW das Bromhydrat dea

Dibrnmtieonins, CtoHeBrsN~O~.HHr. HeidfVt'rbindungcn cntstehen

nur )angMm. FugI t))an hiogeget) Brom xu t'isessigSHurerLtisung

d<) Mctanicotit)! go scheidet aich nntpr starker Hrwarniong ein geth-

rothes. )at)gsam krystattisircudes Oft ab. dMg)eichpnwcnn man XM

einer hrontwasst'ri'tuttsanrct) Losxng der Hase Br'xn hit)x')fugt. Setzt

tuan at'er zu dem Rcactionapraduct einen Kry~aUi-pHUfr, sn SndM

!tugt'))b))ck)iebnoter Mrwurmung KrystaHisation des Oels statt. Die

KrystnHc sind das i'erbromid einer aunerstotffreieu Base. Die Brom-

bestitnmungen warde'), wie <)en b~reits erwahnt, ]. d~reb Titriret) mit

') Dicse Bericbto2. ~807~ 2<t,
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schweftiger Saure, 2. FaHen der reducirten Verbindang mit Silber-

nitrat, 3. Gtuhen der Verbindung mit Katk und Fatten der LSsucg
tnitSitberuitrataMgefuhrt.

Nach diesen Analyseu iM die Substanz CmHMBrtN:. 2HBr Br~
z~Mmmengesetzt.

t. BerecbMtBra~Perbromid. ~4.84
Geftindendardt Titration mit 80~ 2().23
BerechaetBratsPerbromid+HBr 49.C8
Gefundendurch FMung mit AgNO: 50.87

3. Gesiunmtmengedes Brome berechnot Tt.M

gefnndM. 74..4!
Die Kry9t!t)!e, gelbrothe Nadeln, sind schwer in Wasser tBsticb,

schmetzeu bei
t70''zueinerdunketrotheat''JiiM)gkeitundg:teichen

in ihrem Verhatten dem Perbromid des Dibro~ncotinins.
Das bromwaeseMtofîsaure Metanicotinbromid selbst, welches die

XuMmmenMMungCMHMB~N: 2HBr be!'it):t und im Gegeusatz zum
Dibromcotiain zweibasisch ist, ist wegen seiner Leichtjoatiehkeit
ia analysirbarem Zustande nicht erhaltell worden. Setzt man zu der

L~Mng des Salzes verdunnte NatMotauge, ao scheidet eich ein mit
Aether aueschuttetbaree Oel ab, welches nicht destitHrbar ist und

sich achon baim Verdnnsten des Aethers dunkel farbt. Um M zu

analysiren, wurde M in das Pikrat ubeTgefuhTt. Dabei stellte eich

heraus, dass durch die Natronta.u~e aus dem Dibromid ein MotekN)

HBr abgespatten wird -)ndda9 Monobrommetanicotin, doHtaBrN:,
entsteht.

Da8 Pikrat CteHuBrN:. 2C6HaN)OT fiillt ats taagsam erstar-

render ô))ger Niederschlag, der aus betBsemWasser, worin er ziemlich

leicht tosHch ist, bequem umkrystallisirt werden kann und dann gut

ttMgebitdete, durchsicbtige, bei 190° unter Zeraetzung Mbmetzende

Pmmen bildet. In Alkohol ist dnft Salz leicht iOsticb.

Analyse: Ber. fiirCMH~BrNji.aCeHsNiOt.
Procente: C 37.77, H 2.72. N t6.02, Br 11.44.

Gof. » '~7.97, "3.M..16.25, "U.47.

Es war von hohem Interesse, zu untersuchen, ob dieses Moao-

bromprodnct ein Derirat des NicotinB oder Metanicotins sei, denn es

konnte das Brom sowoht mit Wasserstoff aus dem NHCHs als auch

aus dem benachbarten CHBr ats Bramwasserstoft austreten;

CtH,N.CHRr.CHBr

CHi,

CHa. NH CHs
konnte geben entweder

CtHtN.CH-CHBr C.HtN.CH==CBr

CHt oder CH:

CH~.X CH, CHi.NH-CH:



2869

im eraten Falle muaste Bromnicotin, im zweiten Br'jmmRtMniKotitt

cntBtehMn, die Entscheiduog war mit 8ici)f'rhe!t darch Entbrotnoug

n)i[tehZi))k m)d8<dM)inre herbeizufubren.in) ersteaFuttmus~te

Picotin, im xweiten Metonicotit) entstehf'tt. DitsExperimententsphifd

t'iir den zweiten ~at). Wird dus Brommetanicotin in Sutzsimre ~etust

und Zinkstaub eingetraget), schwacb erwSrmt und das Filtrat in dus

~ikritt uber~efuhrt, 60 erbUtt [nan dus so chMrakteristisehKPiht'at des

\tctanicot)M, keine Spnr von Kicotin.

Endlich wnrdc noch ver~ueht, ob vieUeicht ans dem Metnnicntin-

dibromid C~Ht~Hr~H;) dnrch Behandlung mit Zink und Saizsâm-H

das Dthydrometatticotm CloHteNx gewonnen werden kiinnte. H~

wurde desbatb das durch schwpttiRC Saure reducirte Perbromid direct

mit Ziok und SatzaNure (&ngere Zeit bei gewohnUcher Temperatar in

Hcruhrung gelassen, hierbei aber ebenfalls anaMhUesstichMetanicotin er-

hntte)),wie durch dae Pikrat und das Gotdsaiz festgestettt werdenkonnte.

Zum Schtass sei noch erwShnt, dass des Drebungs~rmogen des

Cotinins, des Dtbromcotinina nud des Dibromticonins bestimn]t wurde.

Das Cotiain wurde in wBsariger, die beiden anderen in a))mho)i9cher,

satnmttich in 10 procenti~er LSsnn~ Hntersucht. Das Cotinin ist

iinksdrebend «0 == –50, das Dibromcotinin ist rechtedrebend

'<!)==+95.5, das Dibromticooin ist ebenfatts rechtsdrehend ['c==

+)3.6. Die Messungen gMchahen mit einem Hatbachatteaapparat

bci ça. 20" C.

Bei dieser Untersuchung habe ich micb der vortrefflicbcn HB)fe

dfs Hrn. N. Caro xu erfreuen g<babt.

Berichtigungen:

Jahr~ng 26, Register, S. H27, Spstte 1, Z. HZv. o. ist nach R 848 einzK-

sc)ta)ten:Bs.a.)\riias,S.<

» m!, :) t3t4, Spalte 1, X. 12 v. o. und Z.27 v. o., sowie

S.)365,Spa)to:?,Z.)Ov.a.)ies:
~y. W. Schmidt«stntt »F.Schmidt~.

2'?, Heft 2, S. 'M2, Z. 13 v. o. lios:

1 OR OR

f-n
~'°~

fn nn m ~ON.

CO,R

ONa – ~n:.Utt ~'M

C02R

ftatt

OH OR
R~

rH ~H = f-H

CO~R

ONtt
– tv-'Hs-utt == CH~
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<aet<tt<<)i~M').w. 't~.t.i.),f<h'r<t!).

Jahr~n); !}7. Hcft <), S. )269, Tabetk )ies:
'Ui)<et.)dihy<h-«xyi.t0).ieoti.t-

tUttidc statt
~Dikctodihydroxypyndin".

~7. »
:t:'7"in<)di<.Formt.)n!uvoran()ernm

N.NH.CtHs
<

»B,N. co, C
C CO

N«
e"H~N.CO.C C n<-

C(Oii)-C(OU)

C(OH'–CO
"ad H-K.CO.C

C N
N.C,H~.

CONH~
Ã

Jnhrgang ~7, Heft ): S. )(i3o. Z. )0 v. lies: .0.5~ stntt .M. 5~.
» ~T. H'Ki.')S,sSv.u.ti<:s:

'(C.jH.OOC~CR CH:C(COOC~Ht!6taM

"(C~H.OOC~ÛH CH (CCOOC..Ht),«.

~.S.Tifit die Forme) xuverandcrn in

HuC CH
f.

C
N~NH

» 27. t.t,t~!),):.Z. tY.o.)ies:~C)))oi-kMih)tn«statt

"ChtorcaMum'.
» 27, "X.)f;v.)iM:.di<'s<')h(-<st.att<dM-;c[))M.

27, 1~ JM7, x. \o. Muss die Forme) tautM:

N

S~HH

N'
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Mittheilungen.
· 628. H. Landolt: Methode sur Bestimmung der

Rotationadiepersion mit HiUfe von StraMenSItern.

(Eiagpgttogea am 18. October: vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Das Drehnngevermogen activer Substanzen wird gegenwartig fast

&uMt:htiMsHcumit Hutf~ derHatbMhattenapparate von Laurent oder

Lippich ermitte!t. wobei ats LicbtqaeHe die Natriamnamme dient.

Ut!) die AMenkungswiukei für verechiedene Strableu zu tncseen,

hat man die Broch'schc Méthode, welche durch G. Wiedemann,

v. Lang, Soret und Sarasin, Lippich u. A. mehrfaehen Abiinde-

ruugett unterworfen und hattptaachtich i!nr Beetimmung der Rotations-

dispersion des Q~arzes angewandt wurde. Für den Gebrauch in

chemiBcben Laboratorien ist dieselbe zu nmstSndtich, denn die Ver-

bindung des Po)arimeters mit dent Spectrometer bildet eimn zierillich

compticirten Apparat, welcher ate Vorarbeit die Aichung mitFrant)-

hofer'schen oder kiinatticben Spectrallinien erfordert und ausserdem

starker Lichtque))en (Sonne oder Dromtnond'MbeB Licht) bedarf.

DaMe)be ist der Fall bei den zur Meesung der Dispersion besonders

coMtrnirteu iMtrumenten von Wild'), Seyffart~) andGtan*), sowie

der Methode von Lomme!~). In Folge dieBer Verhattnisse sind bis

jetzt wenige Substanzen, von organischen nur Rohrzucker, Trauben-

zucker, Weinsaure und Tartrate, einige Terpene, GaHef)etof&,eodticb

das Santonin und Derivate deMetben auf das DrebungeveroGgen fur

verschiedenc Licht8trah)et) untereucht worden.

Aber aucb die Anwendung des Natriumticbtes zeigt Uebeistande.

Die Lampen, welche conetruirt wurden, um Flammen von genSgender

Helligkeit zu erzeugen, t'eriangen alle haufige Erneuerang des Koch-

Mtz<8, und man i<t nicbt ee!ten geoôthigt, bierfur die Beobaehtungen
zu uoterbrccben. Mitteta Bromnatrfum, wetehes v. Fteisch)~) empfahl,
taset 8ich zwar eine erheblich grossere Lichtetarke erhalten, allein

daasetbe verdampft noch rascht-r, and zudem treten aua der F lamme

Brntnd&mpfe aus. Das Natriumtiebt ist endlich nicht voUat&ndig

hnmogfn und muss von andern FarbBtrahten befreit werden, was am

besten nach dem Lippich'echen Verfabren6) geacbieht, indem man

M dureb zwei GiaetrSge hindurchteitet, welche Losangen von Kalium-

biHhromat und Uranoaotfat enthalten.

') Wi)d, Bull. de FAcad. de St. Pétersbourg,28, 408 (1883).

') Seyffart, Wied. AM. 4t, 113ftSSO).

(Haa, Wied. Ann. 4S, 44t (t89)).

Lomme), Wied. AM. 36, 73) (t88S).
v. Fteisch), Wied. Ann. M, 6'!5 (1889).

'') Lippich, ZeitBchnftf. tnstr.-Kunde,Jahrg. 1892,340.
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tn Fojge dieger UmstSndf habe ich veraucht. das Natriumlicbt
xn ersetzen durch wcisses Licht, aus welchem mittfte absorbirettdcr
Mcdien aUe Strahlen bis auf die gelben wpggenonttnen werden soHtcn.
Hs zeigte sich, daM dies in der That bie zu eiuem gawiseon Grade
fM5g)ichist und man uuf diesem bekannten Wege <tueh zu ander~-

farbigpt) Lichtarten von iticmiich homo~oe)- Beocha~etth-'it ge!an~n
kaon, wck'tte xur Bestinttnunn der RotatinHsdiapersicn geeignet er-

M'hicnfn').

Um die Methode mugtichst. einfach zu gestatten, w8)t)te ich .<

Lichtqueite für den PoiuriMtionsapparKt die Aaer'schf. Uiuhttttnpt'.
Gewôhntiohe Haatampet) sowie Petroleumbrenner sind ttnbnmchhar,
du deren Licht arm an blauen Strahton iat. B~treffa der absnrbirct).
dHOMedien war es ratheam. farbige GtSser ganz auBXHBehtiesMn,weil
man nicht sicher ist, diesetben immer von gleicber BeschMfTfuheitxn
orhahe')! ich habe daher LSoungeu angewandt, und zwar eolcherKor-

pt'r, welche im HandcXeicht rein zu Snden sind. Mittel8 eint's anf

WeitentNngen geaichten Spectratapparatps wurdeu fine grosse Zahl

LSsungen von gefarbten anorganisohen Saken sowie Thet-rfarbstof!n
auf ihr AbsorptionavermGgenanteraucht, wozu OastrSge 700 )& mn)
und 2" mm Weite dienten, nnd die Combinationen sowie der Gehutt
der MSB6iRke:tenso langegf-Sndert, bis eine mog)ichst bomogfnf sowie
fûr das Potarimeter noch binreichend tichtatarke Farbe erreicht war.
Nach vieten Versachett blieb ich bei funfStrahtennttern, welche roth,
gelb, grun, he))b)au und dunketbtau durchtaMen. Die b<-nH(zt<-M

"rRanit.chen Priiparate verdanke ich den HH. Prof. C. Liebern)!)UD
nnd Dr. G. Schuhz; der letztere batte tnir zahtreiche FarbBtotïe der

hiesigen ActiengeseUBehaftfur Anilinfabrication zur VertuRang gM~Ut.
Die gpwShtten funf Combinationen sind auf t'o)ge))deArtt't) Mr-

halten worden.

Roth. Zur Ërzengung diesèr Farbe dient am besten das Chtor-

hydrat des Hexamethylpararosanilius, welches im Handel unter detn
Namen KryBta))vio)et 5BC vorkommt, und zwar sind die was'.er-
freien cantharidet~runea Krystalle zu nehmen. Loat man O.U5g d<'r-
setben zuerst iu wenig Alkohol und verdEnnt mit WaMer auf t L,
so giebt diese FtiiMigkeit in einem Troge von 20 mm Weite ein

Spectrum, das aas einem rothen Bande und einem breiten blauvioletten
Theile beMebt. Letzterer )SMt sich durch VoMchaitung einer ~0 mm
dicken Schicbt von

Katiummonochromattosung mit )0gg in
)()0 ccm vollstândig wegachaffen. Der ubrig bteibende rothe Streif

begitjnt auf der schwachpr gebrechenen Seite, welche verwaschen iat,

1)Durch Combioationvon farbigen, meitt aas Minerathrystattengeschlif-
fenen Platten bat echoa Mit tSagerer Zeit Freiherr v. Seherr-Thoss in
BerlineineSammlungvonStraMcnËttemborgeetellt,welchemonoehromatisches
Licht von einer grossenZahl veMehiedenerWeUentangeneMeugen.
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mit ungefahr der WfHf-tttiinge7))-:f<~<,und eodigt aufder audercn .scharf
bt-i 63! Dièse Ztthic)~gchet) Wt'nt). wie es immer der t''aH war, der

Spatt'' desConintatorrohrM an) Spectratappuratecme Hreite vun
0.<'omtn gegebcn wird; bei gro~sercr OeHaung nimmt der Umtaug
des Handes noch etwaa zu. lm Hatbschattenpnturimeter ergiebt sich

bt'im Ëiaste)tnngB[)t)t)){teeine fottsttindig gteicbe FarbuaR der beiden

F''tdpr, wodurch eine sebr genane BcohMehtuag .'rreichbar wird. Xn-

gt''k-b Iii8st die LichtstSrke nichte zu wunschHn fibri~.
Goib. Die HprstcHmtg hcmo~cncn gethen Lichtes vot) ~enugftt-

d<t' tit-Uigkot erwies sich a):! sehr achwierig, und ich mu~ste nach

mKncheu AbSndeTanRen8cbi)<'ss)ichMgende Combination beibchittten.
Eine Auftosang von 30 f: t:rysta))i6irtem Nicketsutfat zu !()«(;cm
absorbirt in 20 mm dicker Schicht nur die rothen Strahien und liisst
a)~ andero hindurcb. Fu~t man eine ):') mm weite Zet)c hinztt.
welche

Ka)iummonochron)i)tf8t)ung mit )0g in 100 cem enthah,
'in wird b)an nebst violet weggennmmen, und es b)pib< noch orat)g<
gelb und grun. Die letzte dieser Farben kann dure)) weitere Vor.

schattung einer 15 mn) dicken Schicht Ka)iumpertnanganattosut)g
von der Concectratiot) 0.025 in 100 ccm ausgetSscbt werden. Das

Speetrum ist bierdurch auf ein schmales orangegctbee Band reducirt,
das aber auf der schwaeher gebrocbenen Seite noch ptwas rothee
Licht zeigt und die We))en)angen 6!4 bis 074 ~< mnfasst. Weitere

Ab9orption«mittet, welche xur Entfernung des Restes rother Strabtcn
versucht wurden, brachten immer zugleich eine solche 8chwachn))g
des gelben Licbtes hen-or, dass datsselbe fiir den Potariaationsapparttt
nicbt mehr braucabur war. In dem letzteren giebt dus erwahnte, aus

drwScbicbtenbesteheudeStrahtennttereinegJeicbmassigegetbeFarbung.
we~n die Drehungswinket nicht mebr ats etwa 20° betragen. Andern-
t:dis eMcheint das eioe Feld etwas rüthlich, das andere gelb; der
WeKhset der Bescbattuog ist indess immer leicht wabrzunehmm) und
eine gute Einstenung nxigtich. Da die drei Absorptionsnussigketteu
eine ziemliche Schwachung des Lichtea verursachen, ist man gen'ithigt.
das drehbare Potarisatorprisma gegen das feete um einen Winkel vou
8" bis t0" ZH terschieben. lu Bezag auf Helligkeit steht ullerdinga dus

gelbe StrabtenHtter gegeneine krâftige Natriumnamme erheblich xuruck.
Grün. Hierfor ist die Combination von Kupfet-chiorid mit

KHtinmmonoehromatrerwendbar. Amgeeignetstenhatsicheine

A~nSsnng von 60g CnC)t+2aq zu tOOcem erwiesen, wefche in
2~ mn) dicker Schicht fast nur grune und bta'te Strahten durch)asst.
Die letzteren konnen durch 20 mm Ka)iummonoc))romat)osnng n)it
!"gin 100 ccm weggenommeo werden, und es bteibt dann ein brcites

griiMeBBand. dessen Rand aber noch geringe Restf bluuer Strahieu

xtigt. Dasselbe cnthait die We))en)angcn von 540 bis 505 ~<. Itn
PnJKritneter liefert die Combination vntistattdig genugende Helligkeir.
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Hein) EittOtfHungsptUtktcfrecheinen die beiden F.')d<T gteicbtniisMg
~run. wenn die KotatioMwixke) nicht mehr ats etwa 20" betraepn'

~ri)<«!t're Drehaugund Dispersion verorsMcbt~-nnge Farbcuuntfr-
~'hiedt-. weichn aber fur die Beobachtttftg nicht hmdertich Mttd.

HcUbtit)). Dem Zwecke, ein tuogHchst rfinee HeHbtau h.-r-

x~stt-ticn. <'ntaprach!(tnbeetendip im Mande) unterdemKanMn

Uopp.'tgrSn 8F vcrkonxuendc Verbindung von ChtotmethytbMa-

))«;())ytpttraMMni)inc))t()rhydrat(\)''thy!j;run) mit Chlorzink, welche
vin broncf-gh'iozendM kryBtaXinische.-iPuh-t-r daMtcltt. Kittc waa-

serige Losung von 0.02 des Farbstt'ftes in H)Uccm giebt bei

Anwt'ndnng de8 20 mm Troge& ein Spectrum, welches aus Hit)em
achmaten rothen Hande nnd einett) breiten griinen, nebst h<'H-
b)M))en)Theile be8teht. Dunkelbluu ist absorbirt. MittetB Knpt\'r-
'itt-ioHtisnng von der Concentration );) g in )00ccn)
nnd 20 mm Dicke )Nsst sich der rotbe Streif austiischen, abcr es it!t
nicht ~etungen, den grunen Theil so xn entfernen, dasa blos )«-))-
bk)UM Licht von gMtigender tnteneititt Qbrig bteibt. Ich habe daher
di" ganze Parthie beateben taBsen, w<'tehe sich ïttXMtnmeaMtztans

grunen Strahten von der Wettentaoge .')2G bis ungefiihr 494 ~< und
heUbtauon von 494 bis 4M~<, beide Theile besitzen demnach natte-
i!') die gleiche Ansdehnung. !n Folge der NiehthomngenitSt df6
Lichtes erhatt man im Potarisationsapparat k<*ineRteichfarbigkfit
des Gesiebtafetdes, die eine Ha)f[e bleibt gruu, dio andere btau. abcr
trotzdem taset aich derWechM) der Beschattang b<'in)Hin- und Her-
drehen des Anatysatora teicht wahrnehmen.

Unnke)b)au kann erzeugt werden durch Combination der LO-

sungen vonKrystaHnotetSBO') mit [j.005gin tOOeon und

Knpfervitriol mit 15g in !00cc<n, beide in Zellen von 30 ma) Weitc.
Die letztere FUMigkeit absorbirt die rothen Strahlen, welche der Anitin-
farbetoff durchtasBt, und es bleibt nur dunke)b)anee Licbt von dfn

W<'))en)Sngen478 bis 410f< ïto Polarimeter bietet die Beobachtung
wfgen der geringen UchtstSrke grôssere Scbwierigkeiten ah die friiher
frwahnten Farben, es muas eiu groeaer Potarisatorwinke) aagewandt
werden, und man ist bei deu Eineteltungen zu einem gewiMen Tasten

genothigt, in Folge dessen nicht selten Differenzen von 0.5" auftreten
kfinttpn. De6Mn ungeachtet fallen die Mittel ans )0 Beobachtnngen
in genugendem Grade iibereMBtimmendaus.

Fur die 8trabten6tter babe ich in der optiseben Werkstatte von

Schmidt & Haensoh hierMtbst cytindrische G)aatr6ge von 4 cm
DurchmeMer heratenen laseen, welche ans Ringen und aufgekitteten
Piatten besteben. Die eine Art entllâlt zwei Abtheitnngen von je

') Die beiden Farbetotb Doppe~run SF und KrystaiWiotetaBO sind
von der Actien~esettechaftfiir Anitinfebrication,Berlin SO., erb5)t)ich.
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'ntfiirdiefum i))t)er"r Lange, sie dient fur die rothe, grune, heUbiaue und
dmtketbfaue Combinatiot); die andere fur Ge)b bestimntte besitzt drei

Z)'Ht-nv<)n~().);)t)nd)5mf))Lmjgt.. JedeAbtbeHungistxafuHin-
ftiHen der Fiuasigkeiten mit eiMr OeHoung veraehen, welche durch
G)as.der Knrkstiipsel geMhtofw-n wird. Die Trogo iaSMo ftich in
ei~e MetattfaMMg ~ixachiebct), die ao (Jet) Ecken vierecki~e Hutten
H'ii~t, u'o da$ RoUen zu vt'rhhtdert).

Dif Absorplionsfllisfigkeitoll hnttfn sich mit Ausnahme der Chu-

')Mkot)tGsunKum-enindert. doch wird eB rath~tu aeiu, die Vorraths-
Haschen fur die LGsm~et) der beiden AniJinfarbstott'e im Dunketn
fhttzubf'wahren, und die Troge zeilweise nau damit zu fB))en. Dagegpn
ntnss die KMtiumpcrwangauattOsnn~huuHg frisch herKe8tc))t werden,
indenr) sie durch hiueingefallene Stuubtheitchen sowie durcb die or-

gunische SubotaM des Kittps der Tr<igen))t))ah)ichzet-Mtzt wird, w:~
sich h-icbt duran (.rkeonen timt. dass ihre violette Farbe in eine

rothtidteiibergeht. Durcbaue nfithif:i')te8fertier,dit.vorRCMhn<-
benen Coucentnnionen innezubatte)). indem Behon kicine Aeodermtgen
deja<-)bpnzu merkfict) abw~ichendenDrehungswinkch) führen kSonen.
Ëbenso muss dieWeite der Tf~t. bis auf ± 0.2 mm richtig sein. Ver-

oitchjj'iMigt man diese t'uoktc, 80 Hctt.n) besonders die Strablenlilter
tm GrUn und He))btun andt-re [''arbeMmischonget), welche xu Re-

obachtungett fuhr<-n,die mit den !)aehMgend fustgeeteUten CoMtttnten
nichttuehrstitnnteo.

Ai.s Polarimeter muas bei dem vorliegenden Verfahren ein Ha)b-

schattenappnrat mit Lipl)ich'8cheni PoianMtor angewaudt werden;
d<.sfn'.tfument von Laurent mit Miner dem Natronticht angepassten
Quarzpiatte ist hierzu ;ncht braucbbar. Bekannttich ist das eine
Oan'MhePrisma des Lrppieb'schen Potarisatore gegen das andere
etwas drehbat- und es lasMû sieh dieWinkel, welche die Hiutptscboitte
dt-r beiden Priamon mit cinaoder bitdot), an einer Theilung in Kreis-
graden abiesen. Mit der

VerkteineruDg dieses Winketa <)erhBht sich

dieUenauigkeit derEinsteHung; furNatrinmtieht ttimmt tnan ungefSbr
q = 3 bei deu obigen Strabtenfttton muss aber wegen der gcringeren
Helligkeit fur das rothe, grune und heUbtaue etwa 5", nir dos geibt-
und dunke)b)a.)e 10" gewabh werdeu. Da bei Anwendung nicht ganz
monochromatischeu Lichtes die abweichenden Farbungen der beiden
Hfitftet) des Gesichtsfeides etwas andere T6ne annehmen kfinnen.
wcna der Potarieatorwinket q verechiedeu geMetit wird, so war zu
prufeo. ob hiordnrcb DifTerenzen in den BeobachtungeM entstebet).
A)t.j den nachfotgeMd mitgetheilten VerMcbsreiben mit Qnarzp)atte)),
wobei q tnehrfach t-anirt wurde, bat sich ergeben, dass diea uicht
merkbar ist. Se)bsHeMtand)ich musa, da mit jeder Aecderung \-nn

<pauch der Ndjpunkt wecbsett, letzterer jedesmat- bestimmt werden.

Ferner lag die Mogtichkeitvor, dasa be! ungleicher Farbung der beiden
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Fe)der vcrachiedene Augen eiuen ctwas abweichenden EiMtettunRS-
pnnkt wNhten. Ich habe dtther Hrn. Dr. Rimbaeh froucht, eitK't)
Thei) der Benbttchtungen xu wiederholen; dubei ergab sich eine sehr

befriedigende Uebereinstimmung Mit den meinigen. Wie weit die

ËiMtp))un~en zweier Benbachter von einander abwenihen tfonot-u,
ist ans den opBter fiir ZuckertoBunf; mitgetheilten Zahten e)-«icht)ic().

Was schii<'SB)ichdieAner'8cheG)iih)Mmpebetriftt, so stülpt mut!
uber das Xugg)a9 derselben einen Cylinder ans Mndnrehsiehtigem Ma-
terial. welcher mit runde)- Oe~tun~ fûr den Lichtaustritt versehen

')')'). Die Lampe muM sich :mf fim'n) FusM vertical verscbieben
htMen. und wird in aotchor Entfernung vont Potarisatorroht- aufgestelll,
daM die in letzterom beCndtiehe ConrextinM ein Bild der Fiamme
uuf dftn Diaphragma erzeugt, welches au der LichteintrittsteHe des

Af)a)yMt<w befindlich ist. Hierzu hiitt man tt" diesen Punkt fin
BtSttchenwfisses Papier. Ht'iden ApparatenvonSchnndt &Huenseh h

betrH~t die EntfemnnR etwa dm. Das 8trah)en6tter wird uiiiiiittel-
bar vor der Pohtnsatoriitfnuog auf ein Tiechebeo postent und zwisch''n
dems<')ben und der Lampe eh) Papp. oder Btectxohr zur Abha)tut)g
.sejthchen Lichtes eingeschaltet. ttn Uebrigen mus:' das Ximtner vfr-
finstt'rt werden; mittets zweier kleiner verdcckter Gasnammen ufid

Spiegetreftectoren belenclitet man einerseits die AbteMstcHe am Theil-

kreis, anderseita das Notizbuch. Der G)uhk8rpe)- der Auer'Mhen

Lampe ist von Zeit zu Zeit zu erm'ucrn. da Mine Lenchtkraft be-
ttannttich ahnimmt.

Bf o t) a c h t u n g c n.

1. Quar!.
Znniiehat worden die Drehungen der von den 'rahtenfitterc ge-

tieferten Lichtarten für Quarx bestimmt, wozu drei recht~drehendu
Ptnttp)) vot) folgenden Dicken') dipnten:

ABC C

2.)47 mm t.575 mm 0.519 mm.
Die RotatioMwinket sind bei veMehiedencn HinsteHungen des

Potarisatora auf die Winkel (jr ermittett wnrden; jeder deraetben ist
<!M Mitte) aus tOBenbachmngeo mit und 10 nhne eingpfegte l'lutte,
für die rothe Farbe genugn. die Hatfte. Die von Hm. Dr. Rimbaeh

aMgefuhrten MMSUogeufinden aich mit bexeichnet. Zur FeststeUuBK
des EndreauttaK wurden die mit der dunnsten Ptatte orhatteneo
X:th)en nicht berucksichti~t, weil deren Fehler sich b<-ider Rerech-

mmg des Werthes fiir) mm Quaritdicke vergroMprn.

') DieFirma Schmidt& Haenscit tiefcrthierfurgMiguetePorzeUankôrper.
'*)D)ckerePlatten ak die obigen wurden nicht zugezogeo,weiles zweck-

mtssig achien, inaerhatb der Drehungswinketzu bleiben, welche bei der
UnteKuchucj;activer orgameeher Sabstanzenauftreten.
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Roth.

Qua~tt.A Q~p).tt.B Q~r.p).e C

tt a
1

« « (C rt
bc.bachtetfar~m

~.<.b~tfn.n, ~M~ffir~

lU' 42.7~-)* 16.11" Ij" ?G,3$° JIi,71j" [,. 8,li\l" 16.74"!g
,>

.'i 4~2.73 16.18 5 26,16 1 ()~80 :i 8.74 in.S-1.5 42.73 \(j,18 5 _~G.41 IG.~7 5 8.74 ltJ,84Hâ 16.75
!i-iL:i 42.71 16.71 3 :.16.50" 16.82' 3 8.78 IG.925 42.66 1G.15 3 26.50 16,1\2

11;.8333 43.85 t6.S~ I'8M
3 42.M' °

~M< a

16.777

Mitte[tmsAmn)B:)(UM'

Gefb.

Q~ptatteA Q~~tteB B
Qu~pt~C

V
«

be.bachtetfurtmm
bMbMhtet,mrtmm b.obMbtotfur t nun

'3° 21.46- )2' ~6' !!t.M' K)' U-'y -t64"10 ri4.75 21.iiO 10 33,81 21.5t 10 11.17 21.5210 10
10 54.S4 1.53 10 33.80 ·>1.4G010 54.68 33.81
S M.70<é 2).48' &

8 33.80 2L~
2L49 7 33.82 2).47
2).4M ~)..)M

Mittetaus.\ondB:~).4M'

Grun.

Qu.rzpt.tt.A QM~)atteB QMr.pt.tt. C

<; M (( I(
beobacht.tfBrtmm y beob.ehtetfBrtmm be.bMht~.f&r~'mm

8° 68,47° 26.88° 8° 42,30° 26.86° 5° 13.91° 26.SO°r~~ Q $ r °
~<. 13.98 .y5 68.82 2[i.82 5 42,20 :16,79 3 1;i.9J '26.96

26.82 42.18 26.78
3 6S.68 26.97 s 4M7 MM8 68.41" 2G.S8$ 3 -t2.45 26,95'°
s 68.24 sr

T--i
26.861 1

MittetM6AundB:26.85t'.
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Hettbtan.

'jmo-xpiatteA '~Ut.rxp!itttcBB ~narxp~ttte' C

'< M

beobMhtotfurtmm bcobochtctfurjmm tx'obachtctfitrtmm

f3.'i;)"" M.45' <- S* 5t.O~' M.3S" y t(:))" 3~8'
82.a)" °

M.40~ 8 .')!.)J" ~e' )?.<)(! ~.7S"
82.43 38.8H .~).2(!' :!Ma' 5 )(.7C

5 M.)'! 32.26 & ;<).OU M.3S
8~.)t; M.26 5 i)t.)0 M.44
S2.4S M.St8 H &)():! :4U

H M.4) 32.3'
<-

3 .~).).~ :M.4S

3:X!(! ~.t4) 1

MittetM<i.\ttndB:;i:MO".

Uunketbtau.

'~HttrzptatteA QuMi'.ptatteBB tjwrxptftttcC G

'< n n « <[

bcobMhtotfartmm hcf.bMhtetfhrhnn) beobachtetfnr)mn)

)~ 99.5t' :<i).07" ti!" U)..M' 3!).0(i [()' ï().° ~)0"
tu 99.4S ;0(. )0 i~.04 3Mi) to 20.8 ?.98
H) 99.M 39.08 )(.' m.S:~ Bt9. )0 ~M5 :!LO)
s 9$.!).~ 3S.8. )0 <;).8H 8 ~O.~C ;'L-'S
S ''8.7!! 3S.7C fi '!).? S.s.uT ').
S 93.74 3S.-77 & 6).G9 :t).)7'

° SS.9j' °
;j., )~

3S.')H4

Mittel aus A, H und C: :i;).0.')0'.

Verg)eicht UMt) die mittels der funf Farb<'n6tt''r erhnJt~tMt)

Dr'-huugswinket einer 1 mm dicken Quftrzptatte mit denjenigen, welche
xaeh dem Verfahren von 8roch fur verachiedene Fraunhofer'sche

Linien beobachtet worden sind,') so tritt, wie aus der fo)~nden
Tabe))e eMichttich, eine ntthf UebereinstimtBMngmit C, D, E. F, G
zn Tase.n~

ForbMfitter
Rnumhof~che VerhjHtmMar ~n1 er

Ln~en -f)

M;

'th (rt) 16.78° C)7.X)" 1.03)6«,.==.<f.

gelb (gb) 21.49 D:!1.7)1 i.01M~==«[,

~run (gr) 26.85 E27.u4 ].0257~==«H
he))b)M (hb) :j3.M FM.7'! ).Ot)4«M.==K)

dunketbtau(db) 39.05 G42.M !.()M7«~.==.(.;

') Die in die Tabello anfganommenM Wertho sind die Mittel der zwei
von Soret und Sarasin (C.R.95,637-t8M) mitgetheilten VerMcbsrfihM.
Die Zahl K,,=21.7) ist das Mittel ans den BeubMhtun~en fiir die Linien

Dt und D~.
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')B~xmaMn,Pogg.A)))).jHMbd.S.)~)S7t;.

~Sor~tu.Sat-!tsin,C.){.j,fi37()8~).

') Die Wetieatimge in M~i(.Htd-Mi)!imet<irn (..«<) or,:iebt s!d,. wenn

A = a nnd B. = b, Ccruer~' +J/a47
-I- b c geset1.t wird. aus i.- It)~1c.

a
und

== b.
feruer + + b cgesetxt wir<),nus = ) (~) c.

H'-t.tSMnsich~aker mit Hûlfe der intenter C")umtK.Ht)ge-
gebenen t'actorett die mitteia der 8troh)en0ttcr g<'fm)denenDrehungs-
wnk.;) iutfdicjt.ni~n umn-chnet). wetcbeden~nMnntenFram'
'fer'.sch~.Linie.) emsprechp. und zwar kannda9immergeM)~).M),
w'-nt.()ie:.c[n-<.

S..b8tM~.)ahe.da8!;)(.ict.eDispersi.)MYern)(igcn
bMit~t wie der Quarz, oder wen). ee sich nu)' M. ktcit.t- Drch.tngt-
W!nkf) ))!tt)de)(. Am k)eiuste.) ist der Factor xnr Umrechnm~ vo.)
<b)U~.(o, und es gcnugt in deu ge~fninte))Fatien, den ersteren Winkel
''inrachum 'Pf<'cent8eiMsWerth<-8zuerh<ihen. A')f diese Weise
b!)b<f)aich 7..li. fn~ettd). Ucbereittstimmunsen mit direct fur Kattinm-

)ic!)th('()bachtetfnDrehnnf:f))er{;bft)

1, 1

A~denmitt<.)sder~ntb)t..)tH)er<.rhHhenenDr('hm)~wh)kein«a
t'iir ) mmQuarz Jas8en sich w.'iter die WeDentRnget) i'. der Licht-
af'e). finden, welche den ËiMiettangen auf die f5t)t' verscbn-deMM

I'trb..tj(.ntapn-chen. Hit.r!:uka..ndi<-xuersLvou Bo)t!!tt))t)H)')fiir

d~ R<'t)tti<)!)sdi~p(.t-8i')udet Quat-xf-sgegcbeoe Forme! « == +
R

(ii~en.wetcht'sichntitdRnCnnatantM:

7.!08~ ').t47'?()i,<;

)0"
+

)0~<

e~ :u! die Bef.bachtunget! von Soret und S~rasin~) anschiiesM.
Darin is) in Mittimetern genommen. Berechnet'') man mittet- der-
selben die WeOcniiingen, wdche die gefundenen Drebun~winke) er-
~'Hgctt.sorcsuttirt

roth .Mib il hcUb):) dn))kt-)b~u

Hus:<i= )6.7K" ~].4<)" 2!).S;)" :{2.i! M.O.

~==M~& M).9 .-i:i.n 4i-!8..T. 44.~

b~b!n;hte[ berccbnet LeubMhtet
< 1, '<<) «!

'~):t<zp)imeA .')4.74" 55.~ 55.~).~
li 3:i.~ :~4.i;) :~).(

» C )).)j )]~c ,)~
WcinsfiurpinWxiiSfr ~M 8.00 ~022

Terpentinn) ~~7 ~9$ 3 )ô.<)4

CHmpheri))A)kf))io) 2(;.2<6 2{,.5~ :'6.7C
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Wte Lippich') b'-merkt, ist die einem bHSthhmK'nUrehung~-
winkei zHgchorigeWet)<-n)tinf;<'nur abban~i~ von der retativeo Hc!)i~-
kuitsv.'ttbeitung im Spectrum der LicbtqueUe, dageget) but die \r.
~chiedenheit der RotutionsdisperBinn der Substance;) s<~wieeine un-
K'Picb~ Ltmgp der uctiven Schicbt keinen EinHnM. Es ist daher b).,4
din'auf zu eeh~. ditse die Stmt))m<itter imn)t-r genau auf die j~i'tK'
W<.i!.chergcitteOt wcrdvtt.

t). Robt'zuckfr.

Die specifiMheDrehm)Kdes Rnhrzueker', fur verschiedene Strahh.))
ist mittels der Bruch~cheu Méthode vnn tnehrfren Beobachtem )~-
stimmt wordc-n. s<. duss bierdurch dus StruhtentHtcrverfahrpn f.in<-r
Prurut)~ tititerzogeti werden kt~t).

XH deo Versucheu diente eiue Losung, w.'khc 20 Procent oder
it. tWccm vou 20" ~l.Ct.JRXuckM (mthieh; LangederPotaneation~-
r'ihrc ~.OO)dm. Tempen.m)- der Fliissigkeit 2< Die BeoMtnt~en
sind v<.n mir und von Hfn. Dr. Rimbue)! Mt)ge6te))tworden; ich
t'uhrM it) der folgendett Tabf))e die RinzejabteaHngen an. um ein Bild
der Mutu'etendct)Di~reo~cn xx ~cbfn.

Eretc Heobaehtmtgsreihe!

Lundolt.

roth K< ~run hellblnu dun)t<.tb):n.

.5' y==t0 y=-~i ~-6' y=-[0'

Ku'tp.LôsMg Kn))).. t,6~njg XnUp. t~unK Ku))p. Lasunf; No~p. Losunf;

~y M.tS' 3.)')' :H.M' M<r4).)8- a.)~.t8.M' 3.t.M.4()' o
75 2-t 05 5(! 2~ 0:) M ? 47
77 M 'SR M 3 Ot ):) 40 40

1M M M 19 r:î 19 41 36 M
8' t. Ht 51 ~0 17 )S 33 ï
79 20 'M !) )3 ..3 );
T~ -1 nl M )H tH 37 17 M
73$ 18 tu 80 M la 17 4U ~3
77 ~0 07 65 M I) ].S 37 3:,
74 )a 14 6A 18 08 t3 1 17 37

.75S M.)S2 :i.O.).~ 3).M64 .M7 4t.)X!! ;i.t85 48.440 M7)o.').M)
.tM M..M là :t5.;)t6 43.~

-lS.440

M.t~O

5;3~11

M-tiM' I (;t).8~ 8~.74 9:). 120.07'

') Lippic)). Wicaer B~.r. if. If, 6:'j. Zeit~hritt t'iu hstr.-KuMio,

Jahrg.tSM.
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XwHitt'Ht'obMchtHn~iirpthe:

Riu)buct).

~h ~.)).' grun he))t.)!tn dm.k..H.)an

~-y y-)0*lo° y=-6' v–C",;° y--tu"

XM))j).LùMu~Nu)tp.LaM~KaUp.L~mgNM~p.Lu!iunj;Xuttp.Li.Mnt;

~.7~ 28.M" M8" .')t.77° a.i!4).OS' 5.m' .H~~ Ht: M~~
'3 14 07 <!4 18 Mi) ? Il 5'~

1G 19
74 09 05 M M0 .)2! 15 liO Il 5~

'0 7~ 16 .08 79 go 580
73 67 )<) .U6 ~) 60 HO ;<;)
~s )o o~ M ~t .n [4 ci ~i ~n
73 OH Il 65 .00 .03 Ï) 77 2H 7 ~")
74 M

1

577 19 1.13 )6 ;744
77 '3 05 ~ti )t),j 18 Ci ? Mi)

5.740 28.091 3.085 <t). 5.)9<)H.079 5.)R7 4!H'!3 3.2t~ .'MS03
22.351 28,571 :35.889 4;)..176 52.5~1)~35t

I

2S.57) ;!a.8S9

f

~.t7C

I j~!UH-3t.49° ~.82° ~.68° iOO.tH" )-~)6'

Aus der nahen UebercinstimQ)~~ dieser Quotienten fojgt, wM
schon tjingst bekanut ist, daM Rohrxxcker und Quari: das gleiche
Dispt-rsionsvet-megen besitzeii. Es kmmet) demzufotge zur Umreoh-

nung d<-rgefundenenspecifiMhenDrehungen auf die den Fraunhofer-
schcn Linien C, D, E, K, G entepreehenden die frûher gegebenen
Factnren («c = ).MHi urt u. if. w.) bfnntzt werden. Man erhStt danu

fni!;ende Werthe, welche ich mit den vou Seyffartl), Stefan") .)nd

Arnd[6en') ttitch dem Bruch'schen Verfahren erhattenen Beobach-

tuoget) MMmmeMteXe. Die Zahtett Seyffart's sind nach der von
ibm fiireine ~Oprncent)goZucttertôa))nj;gegebet)en DiepersioMfMmeh

2.1603.~7
o.47i!76!

)~ )()'<

berechnet worden, welche sich auf in MiHimetem a<t~edrfi<;ktbe-
iiieht.t.

') Scyffart, Wied. Ann. 41, 131 (1890).
') Stefan, WienerSitzuagsber.62, Il, 4S6 (t88'<).

Arndtsen, Ann. chim. phys.(3) M, -t03 (t8a8).

~t'' H~h grun hcHbt&u dnt.ketbhm
Z 22.42 ~.57 M.922 4~.266 M.)2-2

Q '~78 31.~9 26.M ~2.39 39.05

X/'A t.MU ).~f) ).~ hM~ ).

Berechnet mao zuer~t aua eioer dieocr Beobachtm~ereth)-)), <. B.
der (-niten,das VeritNitnis!,der Orebungswink)') der Zackertosung (Z)
zu denjenigen einer t mn) dicken Quarzptatte (Q), so ergiebt .<ich:
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Aus dem Anwachsen dersetbot) folgt, daM das Dispt'r8i(,nsver-
mugen des Santonins erheblich grùsscr ats das de8 Qa~rzos ist, und
dMhet-die aus dem letzteren abgeteiteten Factoren zur UmrechnunR
i<')fdie Ft-annhofer'schen Linien sich nicht anwenden tasoen. Somit

mMS zur t..terpo(ation die t'-ormeh «
== -t- benutM werden.

Aus den WeHentSwgenfur die funt' Farben Mwie deu entepretheuden
spt'cifiscben Drehungen ergab 8ich nnter Zuziehung aller Beobach-
magfn:

r.1
~S~

+6.4473L"J ~6.~ Mt');<'
1

w<!bciin Mi))imetern za nehmen ist.

Kft.<ini, R. Ace.dei Lincei. Anno 27:) ()88t Sf).
Das von mir benutxtcChloroformwar etwas ttkohoU~ttig und (ien)-

xufo))<cdas !))9ci6sc))<iSewicht der Lôsung Moincr,n)sdasiem~o<)e<-Hn~Uhr
~iet. conMntrirtenLomngenYonKasini, fur M)chcer 1.457 bis m.- M-
funden hittte.

\)an sieht, dates die oa~h der StraMenintermethode erhahencn
O~'ttnn~swinkct sich einordiieii in d)ej<-nip'en,welche das Verfahren

f'~Brochgetieffrthat.

)tl. Santonin.

L'o. dH<V<.rfahrt-nbei einer Substanz zu prufen, deren Rotutiom-

di~)?~ion sehr t'on derjeniRen des Qaarze~ abweicht, habe ich San-
tooit) Rewah)t. wekhes von Nasini') nach derRroch'schenMpthnde
nhH'rsucbtwordMnist.

EineLosung reineoSantoningin Chloroform, Procentgeh!th:).3m,
sp.-ciHschesG<.wichtd~' = L4455~, somit der Concentration t~.576gg
it) f'Occnt en<spn'ehend. gab in einer RShre vot) 2.00) dm Lan~e bei
der Tamp<.ratm-20<'fotgende Abtenkongswinke) nnd dartt'x! berechnete
<-peci(i8chfDrehungen:

~th Re'bb ~riin h<-))Mfm dMJtotbtM
.< K4.s~ 46.7:'o 6).G1<' – 7H.51" –)02.4p
[«] -1M.4 -t72.0 -226.8 -28).7 -377.0.

~b j~run h~Ubt~u dunkelblau
2.U7!) 2.)74 2.29.') 2.362 2.623.

C D E p (,
Lan'iott M.29" G'49<' S4.87" t('().7')<' ):~U))ji"
Ritohacbh :j3.)~1-) (!(!.4H9 84.Kt )()).:«) )32.l.t

S~yt't'artt ù:t)2 C6.77 S4. )OL23 ].
St-t'o))Il 5X.70 (iC.4t .S4.iC11 )()).!« i3t.<)r.
At'ndtscti fi 53.4) 67.07 .S~.4) t0).<8 –

Ht-rechnet man zunâchst dM VerbSttnos der Dt-ehungswinke) zn
demjGnigen einer 1 nxn dicken Quarzplatte, so ergeben sich die Qon-
tientenfur:
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Hieraus berechnen sich fûr die WetientSngender Strahlen, deren

Drehung Nasin! bestimmt batte, die folgenden~pecifiecheoRotationeu,
welche ich xnsammensteUe mit drei VerMchMeihondtfses Beobachtfrs.
Diesetben be~ieheo sicb nahezu tt')f die gleiche Conceotration (C) wie
die von mir augewandte.

Nasini

Spectral- C=-t3.)7.') C~)3.377 C–t3.aM C==')3.t!i

in~< )))He [<.] M [;.] [~

M<).2 C );0" ISô.t" t: tK5.8"
~9.2 D )74.) 174.0 )76.M 175.9
526.!)£1 E 234.) 33).;) ~C.t i ~4.)
5~.3 bt 345.2 34I.S 240.7 M.U

48().t F 292.7 ~87.6 294.M 294.3
4M~ ~92.7 39! 404.7 40!-).()

Wie ersichdich, faiïett die mittels der Strahlenfilter erhaltenen
Werthe mit Ausnahme des ersten zwischen die BeobaehtMngeo von

Nasini, welche uuter eichziemtichstarkabweiehen. wasaber ioAn-
betracht der bedeutenden Grosse der Winkel nicht auffallend )8t.

Schtiesetich gebe ich nocb eine Tabelle uber die Herstellung der

Farbenfitter, nebst den Drehangswinkein fur) mm Quarz und ihren

entsprechenden WeUeniSnget).

Dicke C" DrehMK w~))~.
F~rbc dcrSchicht. W~rif;cL6maKenvon: Subst tango

in mm )OH)Uccm imm °
ppin mm

Losung Quan! '"W

roth !Kry6tat)viotetoBO 0.005
20 K.ii.mmoMchromat 10

20 Nicte)su)fât NiSO<+7aq 30
gelb t;) Ktsliummonochromat [Q 2t.4H* Mt.H

15 KaHumpermMgMitt. 0.025

.rriin Kupferch)ondCuC):+2aq~60 60
20 KaHummoMchMmat q (0 ~S.O

h~btaa DoppetgraoSF .0.02 .a. AQ<~h~Maa
Kapiw8o)fatCuSO<+Saq~5 15

duBketbh.. KrystaHYMotaBO. 0.005 mn~(tunketb)M
Kupfersa&t Ca80< + 5.q 15 j
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Nachtrag.

Versuche mit ZirkonHeht.

Wendet man Matt der Auer'echen Lampe eine st&rkpre Lictu-

<)'teHeail, oo tSest sich die Concentration oder aoderseita die Schicht

det'AbMrptioMfiasaigkeitenvermehreu.unddadurcheineRrossere
Homogetiitat der dtirchgelas8enen Strahten erreichen. Unter Henut!!m)g
von ZirkonUcht habe ich zuuiicbst versucht, ein gelbes Farben-
filter herzaMeUen, welches im Potam&tionMpparat genan die gtetch~'n
Abtenkangen erzeugt, wie die Natriutnftamme. Dies )SMt sich er-
reichen durch Combination folgender Schichten:

40 mm NicketsutfattôMcg mit 22gg Stttxin U'Heco).
!5' D

Katiummonochrom&ttosung a 10gg t < t
i5' b

KatMtNpermMganattiisHng s 0.025gg » t < t

Man kann hierbei den ft-Ohererwabnten dreitheiligen Absorptions-
trog (20, 15, 15 mm)benutzen, und nocbe;neZe)tevon20mnt Dicke

hinzufugen, welche mit der Nicketsutfattaaung gefûllt wird.

Diese Contbination )SMt von durchfa))endem Zirkonlicht uur ein
Mhmates gelbes Band abt-ig, welches aber noch einen ktetnen Reet
rother Strahlen enthatt, und im Ganzen

dieWe)tentangen6!.t–578~~
umt'aMt. !tn Potaristtionaapparat beobuehtet man beim EiMteUungg-
punkte vottetitndige Gleichfarbigkeit der beiden H&tftandes Gesiebto-
fetdea, wenn unter 20" drehende Quaraplatten eingeschattet werden;
dickere Ptatten orMugen eine rôthliche Farbung des einen Feldes,
welche aber den Wechee! der Beschattung noch deutlich erkennen
t5.SBt.

Bei der Vergteichung der tnittfts des Strahtenntters erbattenen
Drehungswinkel mit denjenigen, welche Natriumticht giebt, wurde das
letztere stets nacb demVerfahren vonLippieh mitKnHamMehromat
und Uranosutfattosuug gereinigt '). Zur Erzeugung des ZirkonUehtes
diente ein mit LeochtgM und Saueretoff ge~peisterUnnemann'eeher
Hrenner von Schmidt und Haenscb. und Zirkoncyticder von

') Wie die fo)gendeaVereuchaMigen, liefert das uugereinigteNatrium-
)icht immer etwas groMereDrehangswinket«ie das gereinigte.

Natriumtioht

UngereinigtSMeinigt
Dicke ~.M'!mm M.45* 55.S2'

QNttrxp)attett )~5 ~.25 M~6
0.519 11.30 )i.2a

Concentration 21.69 2S.HO 2MS

ZttckertôMngen< )0.85 )4.4? l~o
5.42 7.20 7.16G

WeinsturetoeuBti – ~gg ~go
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M.\V")ï)nHonn'). DiefofgendcTabetJegiebteineReihettx'ik
vu.. mir. theils von Hrn. Dr. Rimbach crbahet~r VerMchs.'ahte~,
~«~ w-fch.'u jedc aus tOEinsteihmgcu ohne nnd tO tnit activer Scbicht

ist, sowie ffnx'r untet- Variation des Potarisatorwinkpts~.

A. Quarzpfatten.

Notriotuticht StrahteotiXer fnr D

Beobaeh~ter D~hun~wiNke) Beobachtcter Drehungiwintfc!
Drchun~wiuke) )ïu-)mm Drchnngt-wiuke) furtmm

l. Quarxptatte von ~.547 mm Dicke.

4' ~~M* ~tJ. 3 .M' -C3'
4 ~M ~.7' 5 M.I4 g).(j;)
4 M.~ ~).7<) 5 M.4) ~t7j

.i.5 ~.7:!7;; .0.43 2L7G
Xt.7~ 5 5;).!j9 ~)~~

Mitte): ~).7~ Mitteh ~).70S

!t.QuMrit~!attevo))t.57;)mtnDickH.

SU~ ~).C.S° 34.n" ~j.
4 34.t'J ~H '5 H4.~ "I.6S
o 34.17 ~j.7(! ô 34.08 ~t.H4
5 ~I ~.7) 1 M.U7 gl.<i3

H4.)G C ;J4.t6 gj.Hs

Mittet: Mittet:).6CO

HI. ~uNrxptatte von 0.5ti) mmDicke.

4" t].~4Û' .').(,(;' H~M' "i7r'
4 'L26S ~).7t 5 t).MO ~t'<~
4 n.M4 :!).7~ a H. ~t.tiS
5 n.~M ~).700 6 H.248 21.Gi
.J )1.2M :').<;8 )0 11.~7 2).~

Mittel: ~t.G~O Mitte): ~t.HSt;"

B. F)Sssig)<ei[eM. (Lange der Schicht 2.00) dm.)

C.n~ntr.ti..
~triu.nticht

Strahlenfilter

)n)00ccm fBrD

~t.GMgg i!8.7i)" M.82'
~ii~nKe RahKMfter- )0.8<7 t4.t0 )4.a0

Lasungeu
)

)0.847 ]4.39 )4;)-'
~4M 7.16 7.18

\\e)n~iiut-e)66uug H4.!<~4 7.90 7.~H

Kechts-Terpentino) n.cs 'f.~o

') Die neuerdings ron dieser Wcrkstatt ge)iefert~n Zirkonp!atten erwiesen
sich trotz grôsserer Lichtintensitiit fur den Potttr!ation6ftppamt weniger ge-
eignot ats die Cylinder, weil (lio HeHixkeitsMrtheiiung auf der };!û)tcndo)t
F)5cht' nio!tt so gteichmassii; bleibt. wie bci dou tetxtereu.
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BMMxnd.D.ch<m.G<!K)tKhtft..M)t)!.XXY)). Igg

Wie man sieht, )KSBtsich des 8trah)en6)ter mit Sicherheit an
Stelle von Natriumticht verwendcn. Dies ist um eo mehr der Fa)t,
je geringere Drebung und Dispersion die active Schicht besitiit. Treten
in Folge starker Dispersion Farben im Gesicbtsfetde auf, M nehmen
die Differenzen in EinsteUnngen zx, und es ist dann zweckmaMiger,
die NatriumBamme anzuwenden. Zu der letzteren wird man auch
greifeo, wenn es eich nur mn wenige Beobaebtungen bandelt, wahrend
bei Arbeiten, die eine grosse Zahl von pojarimetnschen Mesfiangen
erfordern, dae Strahienfiiter entacbiedea vorzuziehen ist.

Be rlin. II. Chemisches Institut der UniversitSt.

529. Riohard M8hlau und P. Kooh: Zur Eenntniaa der

MuorMooMarbstoSb.

(Ringegangenam H.Ootober.)
Ats Fhtoresceînfarbstoffe lassen sich gegenwSrtig vier Gruppen

von Fat-batoffen zusammenfassen: das Fiooresceïn mitseioen Abkomm-

lingen, die Rhodamine, die Roeamine uud die Pyronine.
Die beiden ersteren Gruppen stehen zu einander in der Beziehnng

von Phenolen zu den entsprechendeu Aminen; das Rosamin findet
sein phenolartiges Analogon im Resorcinbenzet'n; dasjenige des Pyro-
oias gelang uns, aus dem Methytendiresorcio za erhalten. Es kann
ai) eiuf&chstes Huorescein oder ats FormoHuoresceïn aufgefasst werden.
Mit einigcn seiner Homotogen uud verwandten Giiedert) der Pyrouin-
reihe bUdemes den Gegenstand dieser Untersuchung.

Um die Nomenclatur dieser Verbindungen einheitlich zn gesta)ten,
schtagen wir vor, die Kôrper mit dem Atomcomplex

C

j

°'~°

~~FlHorone, diejenigeu mit dem Atomcomplex

C

HN
~~Y~~

HN
o

ala Fluorim.e zu bexeichnen.
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FQr den FaU der Umwandtung der Fmido- in die Ammonium-

gruppe adoptiren wir den VorachtwgNietxki'g'), die Endung *im<
mit *imit)m< :u vertauMhen. In dieeer Form ijiMt sicb die Nomen-
ctatur auf die meiaten Ftooresceïnfarbstotîe in Anwendung bringen,
wenn man nnch das Radical, wetchps die vierte AMnitat des in vor-

Btehsoden Formeln oitte~tandigen Kobtenatot~ absâttigt, zuMmmen

mit diesem in der Weise bcrBcksichtigt, daM man diMe Atomgmppe
stets an erater Stelle und zwar durch die Namen derjexigeu Carbon-

Baure oder de~euigen Atdehyds anedrucht, welche am Aufbau dM

betreffenden MoiekSts betheiligt eind. Es wurde demnacb z. B. da&

gewohotiche Rhodamin Pht<t)eat)retetraSthy)t)Mnmiomch)orid, da&

RMnreinbenzeïn Benzatdehydnxyfiuoron zu nennen sein.

Fot'matdehydoxyHuoron.

Die Synthese dièses KSrpera war ans dem ~t)y)~di)'esorcin
vofaussiehtjieh dadurch zu bewirken, das8 man tetztcn'tn ein Motekii))

W~sser und ein Molekül Wasserston' entzog.

.–-CH~

HO ~~OH HO' ~OH

CH

= J,
J

+ H,0 + H..

0 Q OH
+Hy0+H'

Das Methytendiresorcin ist vor einigen Jahren von N. Caro
beschrieben worden. Nacb desseu Angaben wird ein Gemisch vo;)
3 Theilen RMorcin, 1 Theil 40procet)tiger Formatdebydtosnng und

30 Theiten verdûnnter Sa)i!9Sure( i 5) einige Stunden stehen gelassen.
Da wir hierbei nur eine Ausbeute von etwa 30 pCt. erbietten, ao
euchten wir dieselbe zu verbessern und ea getang uns, aie durch

folgendes Verfahren zu einer fast quantitath-en zu geatalten. 10 g
Reaorcia wurden in einem erkalteten Gemiseh von 6&g Waeset- und
35 g concentrirter Schwefeisaure ge)Sst. Zu dieser Losung wurden
3.5 g 40proee))tige Formaldehydlôsnng htnzugegeben. Nach wenigen
Minuten trübt sich die FtGsaigkeit unter Etwarmung, der man durcb

KOhtang m6g)ichat vorbeugt, da dieselbe zur Entatehang eine8 in.

Alkalien und Atkohot untostichen Pojymenaationsproductea Veran-

tassung giebt, und nach ungef&hr eiMiandigem Steheu ist die Reaction.
beeodet.

Zur Darcbfahrang der Synthèse dea Formatdehydoxynoorons er-

achien zanachst concentrirte Sehwefetsaure am geeigoetstec, da diese-

') DieeaBerichte25, 2994. ') Dièse Benohte 28, 947.
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tse*

durch ZerfaH in eehwefUge S6ure, WaMer und Sauerstoff gteiehiseitig
oxydirend wirkeo konnte.

10 g MethytendirMorcin wurden in 60 g concentrirter Schwefel-
saure eingetragen und unter RCbrea 15 Minuten auf t40–)50" er-

warmt. Die anfangs rotbbra~ne LoMng wird bei 100° dickftQMi~
und entwickelt bei )30– )40° lebbaft Bchweftige Sfiure, ein Zeichen

der vor sich geh~nden Oxydation. Sobtdd eine Probf in Wasser

bra'tngetbe Flocken abscheidet und dassethe nur noch wenig anfllrbt,
ist die Reaction beondet.

Dit! erkttttete LBsung wurde in Wae6er gegossen, wobei 8ich das

gebildete Fiaoresceïn in dichten, braungelben Flocken abschied. la

beMer Sttrirbtu'fm Zustande erbielten wir es, ah wir die echwefet-
saure LSsung 2 bis 3 Tage lang in ftacben Schalen an feuchter Luft

stehen iieseen. Ëe batte sich atedann in Form braun~chwarzer, kry-
8ta))ini8cher Korncben abgesehieden.

Die Verbindung )6st Mch teicht in Alkalien und koManMoreo

Alkalien mit brauner Farbe. Die LSaung zeigt beim VerdOnnen, be-

sonders beim Eingicasen in Wasser, eine inteneite gfuoe Ftuoresceni:.

In AUtohot uud Pbenot tost sie sicb gkicbfaUs (eiebt auf, w&htend

aie sich den ubriRen LCsungsmittetn gegenOber ziemtieh indifferent

zeigt. Durch Aufnehmen in verdünntem Alkali, AustaHen mit Satz-

siinre, AuftHaen des gewascbenen Niedorschtages in Atkoho! und FNUen

mit Aether wurde das Product gereinigt, tiefertejedoch, eine8 nicht

vOiig zu beeeitigenden Schwefelgehaltes wegen, wenig befriedigende
R<'9a)tate bei der Analyse:

Ber. fnr C~HsC~.
ProtMte: C ~.G, H 3.8.

Gef. x 71.6, 3.8.

Wir gnSen daher zu einem anderen waaserentitiebenden Mittel

und wShtten Chlorzink mit einem ZuMtz von Cbtoraiumimam, da

wir fanden, dase die Schmelze dadurch in Alkobol, Aceton und Anilin

teicht t8s)ich wurde. 5 g Metbylendiresorein wurden mit 10 g Chtor-

zink und 1 g Chloraluminium gemischt und unter stetem RShren

wâhrend einer Stunde auf 130–140" erbitzt. Unter tebhaftem

SehSmnen entwickelte die dunkle Schmelze Wat~et-dampf und Salz-

aBure. Man erkennt das Ende der Reaction am besten daran, dass

die alkalische Losong einer Probe statt anfangs rotbsticbig, nun gelb-

stichig braun ist. Die Au(arbe!tang der Schmelze geschah wie vor-

her beschrieben.

Da9 Product warde ach)ieaaHch aus Aceton umkrystalliairt und

bei 130' getrocknet.

Analyse: Ber. fur C~HeO:.

Procente: C 73.6, H 3.8.

Gef. & t 7t.O, e 4.t.1.
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f ftiMBm WeEa war demnach auch auf diesem Wege nicht gelungen, da8 Form-

atdehydoxynuorou rein darzasteHen. Da die Mogttchkeit, einen K8rper,
welcher fast nur mikrokryataUiniscb erhatten werden kann, von an-

deren ihn begteitenden Korperu mit ganz &ht)ticttenEigenschaften zu

trennen, eine sehr geringe ist, so Nhrten auch weitere Vereuche mit

Phosphoreaureanhydrid uicht zurn Ziel. Gteicbwoht unterliegt es kaum

einem Zweifet, dass die Producte verschiedener Darstellung in der

Hauptsache aus FormatdettydoxyflHoroa beetanden, da bei de)- Zink-

staubdestillation Bteta Xanthen (Metbytendiphenyteooxyd) erhalten

wurde. Eine witlkommeno BeatStiguug dieser Anna.bme erblicken wir

in der DarBte))barkeit des Formaldehydoxytolufluorolls aas

Methytendiorcin.

Dasaelbe ist bisher noch nicbt bnkanot. Betreffs Miner Dar-

stethng iM zu bemerken, dass ea im Allgemeiuen dem Metbyten-
dtresorctn analog erhalten werdon kann, indes8en \-uHziebt aich die

Condensation von Formaldebyd und Orcin bei Gegenwart geringer

Mengen Sâure mit quantitativer Ausbeute.

10 Orcin wurden in einem erkalteten GentMehvon )45gWasser
und 5g Schwefeisaure getost und mit 4 40procentigerForma)detiyd-

iosMg versetzt. Alebald fattt das Methytendiorcin in kteinen, weissen

KrystaUchen aus und wird nach einiger Zeit abgesuugt. Da ea aich

beim UmkrystaHisiren aus verdBnntetn Alkohol leicht gelb anfarbt, go

wurde gleich das gut auBgewaacheue Reactionsproduct, bei 110" ge-

trocknet, der Analyse unterworfen.

Analyso: Ber. fûr CnH~ =CH<(C,H,.CH3.(OB)t).i.

Procente: C C9.2, H G.2.

6ef. ft 69.3, G.L

Das Metbylettdiorcin ist untostich in Wasser, leicht tMich in

Alkalien, Atkohot und Aether, MMetzt sich beim Erbitzen ohne zu

schmelzen, schmitzt aber unter Wasser und beim MegM in feuchtem

Znstaude zu einer teigartigen Masse xusammeo nnd potymerisirt aich

)<'icht zu einem indifferenten, orangegelben Kôrper.

Fortcatdebydoxytotufluoron.

Man erhlilt dasselbe, indem man 10g Methytendiorcin mit 20gg
Chlorzink and 4g g Chloralumittiumungef&hf eine Stunde auf 150 bis

170" erhit~t, bis die alkaliscbe Losuog einer Probe nicht mehr roth-

stichig, sondern getbbraun ist. Die metaUisch gtanzende Schmelze

wird hierauf io Wasser gegossen, mit verdûnnter SatzsSare aMgekoch
uud in Natt-oataage getost. Aus der alkalischen Losung fKUt Salz-

saure das Fluorou in krystaUinischem Zuatande aua. Darch Umlôsen

aus Methylalkohol erhtiit man es in Form duokelbrauuer, kryataUiai-
f-cher Kornchen, welche in Wasser und den meisten organischen Sol-
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ventien untSstich, in Aetbytatkoho), Methylalkohol, Alkalien teicht, in

kohtensaurRn Alkalien schwer )6s)ich sind. Die atkatiscbe Losung

zeigt gleich di'rjeni~en dM FormaMehydoxynuorons in verdunutem

Zustonde getbgrune Ftuoreeeenz. Da das eo erhaltene Produet sich

ats ziemlich hyj;rMkop)8ch erwies, so wurde es bei t30° im Platin-

scbiffcben getrocknet and im Sauerstoffatrom verbrantit. Die Analyse

H]tC CH CHs

bestatigte die für die Formel erwartete Zn-

0 0 OH

sammensetxung.

Analyse: Ber. fur C~H~O~

Procente:C 75.0, H 5.0.
Gef. 74.9, 5.0.

Die nahe liegende Vermotbung, das FormaMehydoKytolMHuoroH

sei mit dem vot) H. Schwarz') durch Erhitzen von Orcin mit Chtorn-

forn) und Alkali dargeNtetttenHomoBuoresceïn identiach, hat sich nicht

ats zutreffend erwieBea.

Einwirkung von Acetatdehyd auf Reeorcin.

Von den Condensatioxen von Aldehyden mit Phenolen sind vor-

xugsweise diejenigen mit Formaldehyd und Benzatdebyd untersucht

worden. Sehr verachiedene und mangetbafte Litteraturangaben dage~cn

liegen bis jetzt über die gleichen Reactionen mit Acetatdehyd vor.

A. Boeyer*) und A. Michaet nnd Comey~) erwShnen zwur

ein Condensât ionsproduct von Acetatdebyd ncd Resorcin, machen Qber

da8selbe aber keine genaueo Angaben. Ferner beschrciben A. Michael

und Comey3) einen Kôrper, C~HtoOt, welcher aus Acetatdehyd und

Orcin eïhatten wurde und dcm die Formel

CH:

C.H~

(OH),

CH~. C

CH3.C

(OH),

C.Hi,~
~`CHgCHa

zukommen wurde. Darnach wiirdeo sieh also 2 Moleküle Acetaldeliyd

mit 2 MotekSien Orcin condeneirt baben, obwohl der Formatdehyd

sicb zn 1 Motekut mit 2 Motekuten Phenol condensirt.

') Dieso Berichte t8, 543. Diese Beriohte 5, 25, 250, 1094.

Dicte Ber:c))te 17, Rof. 21.
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Dagegen haben ter
F"y'') und A.Stei-

~f r' und Chbrat mit Phenct und
Thymol nach d.~etb.n VerhSttni.. wie der F.rmatd.byd condeu-

D~.be be~igen A. Claus und E. Trainerb) welche das
Ae.hyt.d.nd.phenot n.he. Mtenucht haben. D.rch da~eibe V.rhatt.ndea

Acetatdehyd. bei C.ndenMtioMn mit j~-Naphtot und 8-Napi.tYt.amin kommt L. Ctaisen') der Ansicht, d.~ .,ch beim Acetalde-
hyd wahrscbeinlich .têt..u.h 1 M.)ekiH Atd.hyd mit 2 M~kat.
Phenoen verbindet, und d.~ die von Michael und Comey d.
gestellten CondeMationeproducte keine AMnahme bitden.

So abweichend von der React.Maweise anderer Aldebyde auchdie
~h" Comey ~i. dochan ~t durch die Beobacbtungen Baeyer') und

~J Benzaldehyd auch in.de~ Ve.Mhn.8B von2 Motekuten Atdehyd 2 MotekOten Phenol verbindet.
Um nM beide Aneichten 2u prûfen, ate))ten wir uns daa Co.de.

B.t.onsprodact von Acetaldebyd mitRe.orcin dar und au. die~m daa
e~preche~ F)~r.n. Hierbei zeigta aich schon cine Verschiede.-he.t in der Reactiou8weise. Die Schmelze mit Chlorzink und Alu-
mtmumchbrid wurde unter WaMer uicht feat, sondern blieb teigartig,Md dann )cate aie ,icb in Alkali mit einer rothen bis rotbbraunM
Farbe. Die weiteren Unter~.h~n ergaben, d.B6 hier nicht nurein Fluoresceïn erh.iten wird, aondern ein Gemiach von zwei in
alkalischer LS.Mg ft.or~irenden Korpern. von denen der eine gelb-braune und der andere eine rothbraune alkalische Losang zeigt.

Die Condensation von Acetatdehyd mitResorcic wurde folgender-maaMen a.,agefBbrt. 10 g Recorcin w~ in 100 g Wasser und50 g concentrirter Sat~aure im Druckkolben g.j.at und mit 2-5 g
Acetaldehyd (Sdp. versetzt. Hierauf wurde -~b~JKolben gntdurchge.chuttett. wobei sich di.Fiii~keit.i.mJi.b .tark
.rw~mte Nacb wenigen Minuten trûbte aich dieselbe, und b~n.die

Ausacheidung eines wei.sen krystallinischen, Mweifen harzarrigen
Kôrper8, welche nacb eia.gen Stundeu vo)(M&ndigwar.

Gut an8gewa~b.n bildet diesea
Conden.ati.Mprod.ct weisse

Kr-ataUchen. welche in Alkali, koh~Baurem Alkali, Alkohol und
Aether leicht )8sHch aind und keinen Schmelzpunkt zeigen.

Bei 1200 getrocknet lieferten bei der VerbMnnnng Substanzen
verschiedener

Dar.te)<Mg folgende Z.hten.

Analyse; Gef. Procento; 0 70.0, 69. t,H5.9, 5.9.

') D~. Berieht. 1197. Dièse Berichte 7, 120)
3) Diese Berichte ] 283. <) Di~ Borichte 11, 287.
5) Diese Berichte t9, 3004. <) Ann.d. Chom. 287 Ml
) DiesoBeriobte S, 280, M94. <)Dièse Berichte 17, 20.
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Es verlangen nun: a) das CoodeMationsproduct von 1 Mo!. Atde-

<byd mit 2 Mol. Resorcin C~HuO~.

Prooeate: C 68.3, R 5.7.

b) dae Coodeneationeproduct von 2 Mol. Aldebyd mit 2 Mol. Re-
wrcin CtoHMO~.

Pfocento: C 70.6, H 5.9.

Es liegen also die gefundenen Werthe zwiecbeo beiden Mogticb-
kehen und wir aind d&dorch, eowie durch des gteiche Résultat bei

Anwendung von Orein M der Axsicht gckommen, dass sich Acetalde-

hyd gteicbzeitig in veKchiedenen VerbNttniBaenmit Phenoleu conden'

sirt, welche Producte aber darch die Aehntichkeit ibrer Eigenechafteo
nicht zu trennen sind. Wir balten aber nicht fBr ausgeschtosMn,
dMS es durch Aeuderung der DarsteUtingsweiae getingen kann, den
einen oder den anderen Kôrper in dem Gemisch eo anzuteichem, daaa
die Ana)yM durch die Gegenwart des zweiten Kfirpers uur wenig
be~inOMet wird.

Aoetatdehydoxyfinoron.

Die DarsteUung dieser Verbiodang geschiebt ganz analog der-

jeoigen dm FormaMebydoxytoiuftuorons. Der mehrutats auBgekochte

haMige Kuchen wird in AtMi getoet, ea reaultirt eine rothe, ancrée.

cirende Losuog. Beim FaOen deraetben mit verdünnter SatzsSurc
scheidet aich das Fluoron in Flocken aus. welche aber beim Er-

wiirmen der H)9ung 8icb bald krystattimMh absetzen. Nachdem gut

ausgewaschen iet, wird mit Methylalkohol aufgetMmmen und diese

Loaung eingednnstet. Erhitzt ma<i non den Rucketund mit Aceton,
so zeigt eich, dass ein im Aceton tmiosHcber Kôrper zuruckbteibt,
der sich in Alkali mit rother Farbe nnd dtinketgruner Ffaoresceoz tost

(A). Aus der LSeung in Aceton dagegen resattirt ein braungelber

Korper, welcher sich in Alkali mit braungelber Farbe und hellgrirner
Fluorescenz tôst (B). Korper B gteicht in seinen Eigenschaften den

friiher bescbriebcnen Ftuoronen und gab bei t30" getrocknet folgende

Analysenwerthe:

An&tyte:Ber. f&rOnH~O;.

Procontc: C 74.3, H 4.4.

6of. » t ?4.t, 74.2, 4.6.

Korper B steUt daher das Acetatdehydoxyftuoron dar.

C.CH,

0< V OH
o

Die fur deo Korper A gefundenen Analysenwerthe (C 71.6 pCt.,
<H~.3 pCt.) gestatteten keinen SchhsB auf seine Constitution.
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Einwirkung von Acetatdehyd aaf Orein,
Die Einwirkung von Acetatdehyd auf Orcin erfolgt unter den-

setben VerhiUtciBMn wie auf Resot-cin und man erhâlt ein Conden-

Mtioospt-oduct, welches bei 1!0" getrouknet bei der Analyse ancb
Mittetwertbe ztt denjenigen der beiden mûgticheo Conden~ationspro-
duete lieferte.

Analyse:Ber. fur C,cH,.0< Ber. f5r 0,
Procente:C 70.), H 6.6. Procento:C 72.0,H 6.7.

Cef. » 70.6, a 6.6.
Hierzu mScbten wir noch bemerken, dass dièses Condensations.

product sicb bei JOO" nicht zeraetzt, sondern bei 1350 ohne Zer-
Mtzong schmitzt, wShrend A. Michaet') angiebt, daaB sieh Aethyt-
idenorcin bei !00" zeMetzt. Es )6st sich leicht in Alkali, Atkohot,
Aether und Aceton und verhSit sich sonot ebenso wie die entsprpcbende
Methylenverbindung.

Beim Schmelzen mit Zinkchtorid und Alumiaiumchlorid liefert
es ein Ftunron, welches dca) AcetatdehydoxyHnoron ganz ahntich iat,
aber noch nicht ganz anafyaenrpin erbalten werden konnte.

Einwirkung von Formatdehyd und Acetaldebyd
auf m-Amidophenole.

Man durfte erwarten, die geocbifderte Mothode der Gewinnung
einfacher FtuoreMe.-nf.rbston'e mit Hrfotg auch aufdie m.Amidophe-
noie in Anwendung zu bnngen, um dabei unter anderen auch zu dem
emfaebBten Pyronin, dem

Forotatdohydatnidoftuorim, zu ge-
langen.

AUmn schon bei dem Versuch, dus MetbytMdi-m.afaidophenot
daMMtetten, atiesMn wir auf Sehwierigkeiteo, da bei der Einwirkung
von Formaldebyd auf salzsaure8 M-Amidophenot ein gelber krystttHi-
nischer Kôrper erhalten wurde, wefcuer zu<b)ge seiner Uniostichkeit
in verdunuten Sauren die gewSoschte Verbindung kaum Min konnte.
Es liegt nahe, in ibm daa

Anhydroformaldebyd-m-amidophenol zn ver-
mathen. Dasselbe batte jedoch M das (saufetostiehe) Diamidodiox.y--
dipbeny)metban uberMhrbar sein müssen. Disse Umwaudtmtg haben
wir aber nicbt beobachtea konnen, aucb wurde der Kôrper beim
Kochen mit coneentrirter Sehwefetsaure kaum veraodert.

In erwEnschter WetM verMuft indessen die Einwirkung von Atde-
hyden auf dialkylirte m-Amidophenole.

Die Condensationsprodacte aliphatischer Aldehyde, speciell des
Fwmatdebyds, mit dialkylirtcn m-Amidophenokn finden bekanuttich
seit einiger Zeit tecbnische Verwendung zur Herstellung der aie rothe
Farbeton'e bekannten Pyronine, acheioea aber wie letztere selbst
noch nicht Gegenstand nSherer Untersuchung geweoen zu sein..

') Diese Berichte 17, Ref. 21.
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E")w:rkuogvoaAMtatdehyd~fDimethyt..t.amidophenoL
Werden 20 Dimethyt.Ht.amidopheno) in SOOgWasser und 50 g

concentrirter SatMaure ge)8st, mit 10 g Acetatdahyd versetzt und im
Druckkolben wiibrend einer Stunde im Wneserbad erwSrmt, so scheidet
Soda~sang nach dem Erkalten das gebildete Aethytidentetra-
metbytdi-M.amidophenot ais brannviotette Krystattchen oua.
Versuche, den KSrper durch UmkryMafiisirenaus Aikohol oder Aceton
M. reinigen, ergaben ihn a)s nicht wetarrenttas Oel. Daher warde das
Rohproduet zur Reinign.,g nochmats in vet-diinnter 8atz.6ure getS.t,
die dunkelrothe, stark getbtich SuorescifendoLoaung durch scbweftige
Saure eotfarbt und dann die Base wieder mit Sodatosung geRiitt. So
erhN)t man sie ais hellviolettes hrystatHnisches Product, welches in
WaMer und SodatSsMugun)S8):ch, in Alkalien, Siu.ren. Alkohol, Aether
und Aceton 13a)icbiat und den Seumekpunkt !-t0" zeigt.

Analyse: Ber. fûr Ct.H.t~O, CH,[Cc~.(OH) .~(CH~],
Proceute: C 72.0, H 8.0.

Gef. » » ?).?, 7.8.

Acetatdehydtetramethyiamtdofiuorimium.
Dieses Ftaorim erh!i)t man am besten nach dem Verfahren von

A. Leonhardt & Co.')zur Darstetiung des Pyronins.
10 g Aetbytideotetrametbyldi-M-amidophMot worden in 80 g concen-

trirter Scbwef~sauregetoet 2 Stunden lang auf demWasserbud erwSrmt.
Die anfangs braungetbe LSaung verwaudelt sich .dtmahtich in eiue
intensiv rothe. Nuch dem Erkalten wird dieselbe in WaMer gegostien,
filtrirt und d.nn das gebildete Tetramethytdiamidodiphenyt-
athy.lidonoxyd durch Ae~natron in Form he)tvio)etter Fiocken ge-
?1)1. Naeh dem Auswaschen werdeu tetztere in einer genugenden Menge
verdünnter SatMaare ge)ast und in dieser Lüsung mit Eiaencbtorid-
oder NatriumnitrittSMng oxydirt. Concentrirte Sa~saure oder Koch-
M~tosung acheidet daraus das aatzMure FarbMo~a! Chlorzink das

CMorzinkdoppetsnJz a)8 bald fest werdend~, metallisch gtiinzendes
Harz ab. Zur Gewinuung aachefreier Snbstanz ist die Oxydation mit
Natriumnitrit zu empfehtet), da das Eisencblorid schwer ganz ent-
fernen ist.

Aus der FarbstofDoBang RUtcnAlkalien die Farbbase aM. welche
aus Alkohol umkryetaUisirt wird. Sic resuttitt hierbei ato dunket-
votette, kryshttfinisehe Masse vom Schmelzpunkt t52"~ sie ist js~tich
in Alkohol, Aether und Aceton, in verdBnnten Saoren )ost sie sich
mit rother Farbe nnd starker gelber Ftnoreseenz. Die LSMngen der
mebrfaeh-saMren Saké sind gethroth. Chlorid und Sutfat aind sehr
leicht ioslicb, Jodid und Pikrat schwer tostieh.

') D. R.-P. No.53003.
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Im ExsicMtw getrocknet lieferte die âne Alkohol erhatteae
Ammoniumbaae bei der Analyse nicbt gan~ der Formel

C. CH,

(CH,), N(CH,),

HO
0

entepreehonde Werthe,

Analyse: Ber. fiir CteSM~O~.

Procento:C 72.5, H 7.4.
Gef. » "72.9. "6.6.

Das Platindcppolsatz indessen, welches beim VeMetzen der
he:B8en salzaauren FarbstomSstng mit Ptatinchtond in gtitMrnden
grauschwarzen Biuttchen mit grunem MetaUgtanz auefSUt, ergab nach
dem Wascben mit W~ser und Alkohol und Trocknen stimmende
Zahtet).

Analyse: Ber. fur (CnHmNiOC)~PtCi<.

Procento: Pt 20.3.
Gef. 20.4, 20.3.

Nach einem Patenta derFarbenfabriken vorm. Fr. Bayer& Co.
entsteht dersethe Farbatoff durch Zueammenechmeizen von Dimethyl-

Mt-amidopheno) mit Pamtdebyd und Chlorzink.

Einwirkung ron Formaidebyd auf Dimethyt-

M-amidopbenot.

Nach dem Verfahren') von A. Leonbardt & Co. werden 30 g
Dimetbyt-M-amidopheno) in 60 g Alkohol ge)6at und mit 3 g Form-

atdehydtosung versetzt. Beim Verdonsten des Atkohois scheidet sich
das

Tetrametbyldinmidodioxydiphenylmethan krystattinisch
aus. Durch Umkryatalliairen aus TerdBnntem Alkohol erhâlt man es
in Form kleiner viotetter BtSuchen vom SchmeizpMokt t75". Seine

Eigenschaften gleichen denjenigen des enteprechend zusammengesetzten
Aethylidenproducts. Zur Analyse wurde es bei 6Û*getrocknet.

Analyse: Bor. fiir Ct!HMN,0:==CH,[CeH3.(OH).N(CH3),h
Procente. C 71.8, H 7.7.

Gef. » "70.9..7.8.

Durch Behandeh) mit wasserentziebendeo und oxydirenden Agentien
erba)t man aM ihm das Formaldehydtetramethylamidofluori-
mium, welches ato Chtorzinkdoppetsaiz unter dem Namen Pyronin

bekannt Ist. Wuhracheintich !st mit diesem der von Gerber & Co.

') D. R.-P. No. 58359. D. K.-P. No. 59003.
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unter der Bezeicbnung Rnae fabricirte Farbstoff identiech, welcher

ans Tetramethyldiamidodiphenylmethan Sber die Dinitro-, Diamido-,
Tetrazo- und Dioxyverbindung hergeateUt wird ').

Dresden, Laboratorimn fBrFarbeochemie derTeohn. Hochsohute.

680. Max Busch: Ueber o-AmtdobenzyIhydraztne. Synthese
von eiebengliedrigen 8MokBtoB't:oMen6tofFftngen.

[MtttheitMgaus dcm chom. tnstimt der UnivenitM Ertangen.]

(Eingo~angenam 25.Ottober.)

Wie icb vor einiger Zeit m)ttheii(e~), entateht bei der Reduction

des c-NitrobenzytphenytHitrostmtins unter bestimmten Bedingungen, die
im Folgenden naber angegeben, o-Aa)!dobEnzy)pheny)hydrann

NHz. C6H<. CH,. N (NH:) Ce H:.

Dieses Hydrazinderitrat, wetebes inxwiacben auch von C. Paai

und A. Bodewig~) durch Condensation vono-Hitrobenzytchtorid mit

Phenythydrazin und Reduction der entstandenen Nitroverbindung ge-
wonnen wurde, regte in [nebrfaeher Hinsicht zo n&herem Studium

an. In der eingange bezeichneten Abhandlung ist beroite erw&hnt

worden, daM die Base durch salpetrige Sâure in Phenyt-phen-

dihydrotriazin Bbergefuhrt wird. Weiteree tntereaae bot das ?or.

liegende Hydrazin gleich seinen Derivaten

NH,.C6H<.CH).N(NH9)R

nun namendich ineofern, aie bei jeneo Reactionen, welche die e-Ami-

dohenzylamine in die secbsgliedrigen ChinazoHnringe CberfBbren,
hier Verbindungen mit einem siebengtiedrigen Ringcomptex zu er-

warten waren, Verbindungen, deren Bildung bisher ntir in wenigen
F&Hea beobachtet wurde.

Wttbrend nun Paal und Bodewig (t. c.) die Tendenz zur Bit-

dung cinea Biebengtiedrigen Ringee nicht wahruehmen konntea, indem

das o-Amidobenzylformylhydrazin im Gegensatz zum o-Aotidobenzyt-
formanilid nicht io ein innerea Aubydrid abergeht, fand icb, dasa bei

der Einwirkung von Phosgen und Schwefelkoblenstoff auf frag). o-

Amidobenzythydrazioe die erwarteten ringf5rmigen Harristoff- und

ThioharnstoMerivate ohne Schwierigkeit eatetehen, enteprechend fol-

genden Gïeichangen:

') D. R..P. No. 60505. ') Diese Berichte26, 4t6.

~DioseBerichte85,2901.
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NH2 -+- CO C12 2 H CI +

~~NH.CO
NH: +COCt:==2HCt+ j NH

~CH~.N.R \CHj!.N.R

.X~

NHa + C Sa Hs S -I-

~.H.cs

NH, +CS,=HaS-+-! i. NH

~CH,.N.R CH~.X
Jedoch ergab die .otiegcnde Untersuchung die n.ch der Theorie

v.r.ehende Thatsache, da.s die neuen Verbindungen eine ent-
sch.ed~ geringere Beata.digkeit besitzen wie die in analoger Weise
aus den o-Am,dcben2y).m,npn entetehecde., Chinazo), Dass die
L~emn~ve.h.ttniMe der Atome im Mch,g)iedrigen Ringe ga..tige~
aind, tritt n. auch darin zu Tage, dasa der ~b~H. R'
complex dus Bestreben zeigt, in den .e.h,g)iedrigen ubcr~gehen:f T" T'harn8tofr

de.Amidob.y)ph~yfbydrM.insbei der Reduction mit metalliachem Natrium unter Austritt von A.
~k und Schwefeiw.Mer.t.if das

Pb.ny)Mr.hydrcchi,.a.ctin, ein
Proceas, den folgende FormetgteicbMg ver.MehMtichen miige:

/CS
NH + 3 H, = H,S+ NHTs+ CHj,

~Lr
Die in FragH atebenden Hitrnstofrdenvate verhalten 8icli im

Uebrigen .nd.fterent gegen Sa.r.n und Alkalien; .ie schmelzen unter
Z~etzu,,g.h tritt die Z~.tSn.ug des MokkS). beim Erbitzenmit hober siedenden LSs.,ng~i.te)n ein. W.hrend die geschwefelten
AbMn.mh,.K. sich mit Natrium reduciren la8sen, gelingt dies nichtbe, den SMeratofThattigen; es zeigt sich in diesem Verhalten ei.e ge-
wiase Aehnlichkeit mit den Keto- und Thiotetr.hydroehin.zoUnen

Bezûglich der
o-Amidobenzylhydrazine sei noch bemerkt, dass

die Darstellung der8elben nur bei Y.r.ich.i~getei.eter Reduction ge-lingt, da die
N.troMgruppe sehr leicht abgespaiten wird. Die Aus-

beuten t.~en zu wHn~h.u übrig. Die
Verbindungen sind atarke

Basen, die mit M.neratsauren sehr
hygr.ehopi.cbe Salze bilden; nurdie Oxalate k~nt.n in gut hry.t.tti~rt.r Form erhalten werde..Die B.~ reduciren Febting'.che LSsn.g und Silbernitrat in derKâlte. Mit ,.romat.hen Aldehyden vereinigen sie aieh unter merk-

licher Erwiirmung zu
Dibenzy)idenverbinda..gen.

In Nachatehendem .ind die expenment~))en Daten der Unter-
suchung des

o-An.id.ben.ytpbenyJbydrazins und .-An,idob.n.y).p.p~-
.etythyd~u.. verzeichnet, ~.h.end ûber einige weitere Derivate
demnSchst an anderer Stelle berichtet werden soll.
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Experimentelles.

I. o- Nttrobenzytpheuytnitrosamiu,

NO~.CtHt.CHa.N~O)~

o-Nitrobenzytanititt wird in der dreifachen GowiehMmenge Atko-
hot geioM, mit concentrirter SatztS~re im UeberschuM versetzt und
OM M\'ie( Eisessig binMgeftigt. dasa beim AbkShtea auf 15" keine

Auascbeidnng von M~saurem Salz erfolgt. Atedann tS~t man die

wSMrige Losung von etwas mehr ah der bereehneteo Mange N&tt-iam-
ttitrit unter beBUindigem UmsehuMe)n langsam einflieMen. Schon
beim Eintmgen des Nitrits ecbeMet sieh das Nitrosamin in scbwaoh
gelb ~Krbten Krystatten auB; die letzten Antheile werden durch
Verduanen mit WaBser nusgefaUt. Das auf diese Weise erhaltene,
übrigens zur weiteren Verarbeitang hintangUch reine Product 16st
sich leicht in Benzol und Chloroform, ferner in heissem Alkohol,
Eisessig und Aether, schwer in Ligroïn. An: der alkoholischeu I<8.
soag set~t sich ein Haufwerk von aehwMh gelb gofârbten, derben

KrystaUcn mit deutlicher Spattbarkeit ab; aus Aether erhatt man beim
Verduosten prRchtige, tdare, gtasgMnzende Pris menmit wohl ausge.
bildeten Ftitchen. Schmelzpunkt 84". Der Kôrper giobt, wie zu er-
warten war, die Liebermann'scbe Reaction.

Analyse Bor.fiirC~HnN:

Procente: 060.70, H4.28, N 16.34.
Gef. » "60.6'?, '4.29, » 16.25.

Leitet man in die abgotut atherische Losung des Nitrosoamina
einen starken Strom getroekneter Sat~saure, 80 lagert sieh die Nitroso-

gruppe im Sinne der von 0. Piocher und E. Hepp eotdeckten Re.
action um, 80 entsteht des o-Nitrobenzyhntrosoaniiin,

NOa.C.Ht.CH~.NH.C.H~.NO.

Pf-SchtigR, MaMbtane Nadeln, die eich leicht in Alkohol, Benzol und
Chloroform, schwerer in Aother t6Mn. Schmp. t6&–t67'

Analyse: Bot-.fut-CoHttNsO,.

ProoeNte;C60.0, H 4.38, Ni6.34.
&ef. o 60.50, 4.80, ? t6.49.

Bei der Réduction des Nitrobenzylphenylnitrosamina bilden sich
je nacb Art des reducirendon AgeM verachiedeoe Producte and zwar
bei Anwendung von

a) Zinn- und Satzsiure: Phenylindazoi,

N0~. CeHt. CH:. N (NO) 0.~ + 4 Hi,

N

NH,-r-3H.O+ !)N.C,H,; 3

CH
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b) Natriumawalgam in atkohonacherMsnng: o-Amidobenzyl-
an ilin,

NO!CeH<.CH,.N(NO)C,Ht + 6 H,
= NH~ + 3 H,0 + NH~.CcH<.CH;). tfH C~H,

c) Zink8taub und Eiseesi~~ o.Amidobenzylphenylhydrazin

NO,.C6Ht.CH9.N(NO)C6H6 + 5HaO
= NH,. CsHt. CH: N. (NH,) Ce H. + 3 H?0.

Dio Réduction wurde xnter densetbeo Bedingungen auagefubrt,
wie 9M E. Fiacher') bei der Darsteitung dea aBymmetrischet)Me-

thytphenythydrazins zwMkmHMiggefmiden; man bat besonders darauf

zu Mhten, dMs bei der Operation die Temperatur innerbalb der an-

gegebenen Grenzen bleibt; steigt die Temperatur hoher, so erhStt

man stets grossere oder geringere Meogen o-Amidobenzylamin ats

Nebonproduct.

MgNitrosamm werden in 300 ccm Alkohol unter Zusatz von

70 g Eisessig getoet und dièse LosHng in kleiuen Portionen in 200 ecm

A)ko)~ in welchem 60g Zinkstaub suspendirt sind, eiugetragen. Die

Temperatur darf 20" nicht CbeMteigen uud wird am besten Kwiachen

)5–)!)" gehattM). Die FfCssigkeit iSsst man nach Beendigung der

Oper)~i"n noeh M lange stehen, bis auf Znsatz von Ëiseseig keine

Temperaturerhobuag mehr eintritt. Atadana wird vom rSckstNudigen
Ziakataub abfiltrirt, das Filtrat auf etwa ein Drittel auf dem Wasser-

bade eingeengt, ntit concentrirter Natronlauge bis zur Losung des

aMgefaUenen ZinkhydroxydB reMetxt und wiederbolt mit Aether aus-

geMhiittett. Der Aether wird zum grSssten Theil abdeMittirt; aM

dem RSekstand scbieast dann das Hydrazin beim tat)gsa<neo Ver-

dunaten des Losungsmittets in scbwach gefSrbteo, gtaagtacMnden
Nadeln an, die nach cinmatigem Umkrystnllisiren aus verdunntetn

Alkohol rein und fast wasserhell sind. Die neue Base Bchmitzt bei

!02", ist leicht tostich in heiMem Alkohol, Aether und Benzol, be-

sondera in Chloroform, schwer dagegen in Ligroïn und Wa~ser.

Analyse: Ber. fSr C))H~N3

ProcMte: C 73.24, H 7.0t, N 19.72.

Gef. 72.S8, 7.07, 19.55.

Da8 o-Amidobenzylphenylbydrazin ist eine kraftige Base; es

bildet mit Mineral- wie Carbon~fiuren bestandige Salze; die ersteren

aind sehr hygroskopisch and zerfliessen an der Luft sofort, von den

letzteren erwies sicb dus

Oxatat ats besonders kryataHisationsfahig, jedoch ergaben die

Stickstoffbestimmungen, die mit veMebiedeaen Proben aMgefuhrt

wurdeu, keine ubereinstimmenden Zablen. Von drei Analyaen aprach

') Ann.d. Chem. 199, 152.
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eine fûr ein Salz mit 2 Mol. Saura, wahrend die beiden anderen auf

eine Verbindung mit t–} Mol. tchtieeseo lassen. Daa Salz kry-
stallisirt aas Alkobol in weissen Nadeln, die unscharf gegen 1380

nnter Aafacbaamen echmeizen; es ist sehwer )SB)ichin Alkohol und

Waseer.

Die Hydrazinbase reducirt Silbernitrat undFebtinR'MheLosung
bei KewehuUcher Temperatur; aue Ptaticchtorititosung wird metattiechea

Platin abgeschieden.

Einwirkung von Phoegen auf o-Amtdobeoiiytpbeuy).

hydrazin.

Setït man zur Stheriechen LBsuug des Hydrazins Phosgen (in

20proeent)ger To)uoH68nng), so Sadet momentan die Einwirkung in

der fruher beiteichneten Richtung etatt; es echeidet aich ein wetMef,

kNsiger Niedefgchiag eus, bestehend ans dem neuen Condensation8-

product und dem bei der Reaction nebenher gebitdeten satMauren

Salz des Hydrazins. Um daa letztere za entfernec, wurde die FiOftaig-
keit mit WasBer bebandelt, der Aether, in welchem das Reactiona-

product suspendirt und in geringer Menge ge)5st bleibt, abgehobeu
und abdestittirt. Der weiase, kry8tallinische Rûckstand ergab nach
dem UmkrystaUiMren aua Eisessig waMerhette, derbe Krystaite, die

bei 281" unter Aafaehautnen achmetzen. Der neae Kôrper ist ioetieh

in Alkohol, aua dem er sich jedoch nur ats weiase, noekige Masse

wieder ausacheidet, ecbwer i8s)ich in Aether und Benzol, uniBsiich

in Wasser. Fugt man zur Loaung in Eisessig Natriumnitrit, so

acheidet sich ein Mhmutzig-getbea, amorphes Prodnct aas, dus die

Liebermann'sche Reaction giebt. Mit metaUiMhom Natrium in

atkohôuscher Lôsang behandelt, bleibt daa nene Produet anverandert.

Der Analyse zufo!go bat sich 1 Mol. Amidobenzylphenylbydraziu
mit 1 Mol. Phosgen unter Au8tritt von 2 Mol. SatMSaro vereinigt;
es muss demgemSsa ein zn einem siebengtiedrigen Ring geBchioaaenes
HarnatoH'derivat entstanden sein und demsetbet) folgeode Constitution

zukommen

,~H.CO
NH

\CH,.N.C6Hi

Analyse: Ber. f6r C~HuNgO.

Procente: C 70.29, H 5.44, N t7.57.

Gef. < » 69.94, » 5.73, n.t2.

Einwirkung von Scbwefelkohlenstoff auf o-Amidobenzyl-

pbenythydraitin.

Die Base worde in Schwefelkohlenstoft' getost und diese Msang

am RBckftusskuhter zum Sieden erhitzt; ein Zusatz von aikohouachem
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Kali beschteunigt den Reaetiomvertattf. Gegea Eode der Operation
verschwindet das anfangUch aoegeschiedenexanthogaaMure Kali mehr
und mehr, wahrend ein neaer Korper in gtiiazenden, derben KryBtaU-
chen au.fS))t. Nacb Verlauf von 2 Stunden ist die Reaction beeodet;
man destillirt den uberschiissigen Schwpfe)k<.h)eMto<îab, versetzt mit
Wasser und Bttrirt die we.Me KryMttUmasBeab. Da8 so gewonnene
Product ist nar in Eieessig in gt-SMerer Menge lôelieh und krystaUi-
sirt daraua in gtosgtSnzendeo, witsserheitec, derben Krystallen, dia
bei 24i!" ..uter iebhaftem Aufschliumen scbme)Mn. Die Verbindungiet das Thiuderivat des vorhin beschnebenen riogMrmigen Harasto~
und bat sich analog diesem gebildet, hier unter Auetritt von 1 Mol.
ScbwefeJtMMerstoBF:

/NH.C8

NH

'CH,.N.C.Ht

Analyao: Ber. fur C~HtaN~S:

Proocnt< C 6a.88, H 5.10, N 1C.47.S 12.55
6ef. 6G.t8, 5.M, t(;.44, ;)9.

Der fortiegende TbMhMrMtoa- bleibt uach der Einwirkung ao.
wohl von Alkalien wie voa Siiuren unveraudert. Bei der Reduc-
tion mit metalli8chem Natrium in atkobotiseher LBMng entweicht
Ammoniak; auf 1 g HaruBto~ wurden 5gNatrium angewandt. Nach-
dem d.s Natrhmaikohotat mit Wasser getSst, bteibt eine mitchig-trabe
FtSssigkeit zuritck, aus der nach einiger Zeit verfitzte Nadeln an-
scbiesMD. Zur vottigen Reit)igMgausA)kohot.mkry6ta))isirt, 9te))ton
dieselben schneeweiMo, gtauzendeNadeh dar, die bei U9''6chme)MO.
Der Korper erwies sicb identisch mit Pbenyltetrabydrocbina-
zolin auch eine zur Controlle ausgefuhrte Stickstofrbestimmung er-
gab die entsprechenden Zahten:

Analyse: Bor. für C~H~N~.

Procente:N 13.33.
Gef. » » ]3.3o.

Ein Versuch, den Sehwefel if) dem vorliegendenThiobarnsto)!
durch Sauerstoff zu ersetzen, iu derselben Weise, wie dies bei den
Thiochinazolinen Bich bewerketetligen liess, fuhrtezu keinem positiven
Resultat, da die Substanz beim Erbitzen mit Queeksitheroxydim Rohr
auf !50" befeit!.eine tiefer greifende Xersetzang erleidet; das Reaetio..8-
product war ein achmicrigM Oel von Hoangenehmem, nitrilartigem
Geroch.

Endtich war es auch nicht mogtich, die Mofecatargrossemit Hûlfe
des Beckmann'8cheii Apparates zu bestimmen. Wegen derSchwer-
JS~ichkeit der Substanz konnten hier nur E~Msig und Phénol aIs
LCsMgsmittet in Betracht kommen; es zeigte sich aber, daM beim
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Sieden mit erstorem eine partielle Aeetytirung erfntgt, dagegeo mit
)etxterem eine Zerset~og unter Entwicklung von SchwetetwaMefstoA'
otattSndet.

CondenaKtionmitBenzafdehyd.

o-Amidobenzyiphpnythydra~in vereinigt Me!)mit Ben~tdehyd unter
tebhafter ErwSrmuug. Das zur Vottendung der ReMtioo nocb kurze
Zeit auf dem Wasserbude orhitzte Gemenge wurde in wenig Alkohol
Kdost; beioi Erknlten dieser LSaung Setet' gtfiMende, Mhwach gelb
Seftirbte Nadeln aus, welche sich leicht in Aetber und Betizo!. schwer
iMAlkohol und Ligroïn )8Me)). Schmetiipuokt unsebarf bei 148–!50".
Beim Erhitzen mit verdanoter SchwefeteSure wird Benzaidehyd abge-
ap~ten. Der Analyse geujiiM liegt eine DibeMytidMverbindung vor:

C.Hj,CH:N.C.H<.CH9.N(N;CHC.H~C.H~

Analyse- Ber. fur Ci~H~Ns.

Procente: C8St.3U, Ha.92, KtO.M.
Gef. » "82.8t, ~6.S8, [0.98.

Il.
o-Amidobenzy~p-phenetythydrazin n

(bearbeitet von Paul Hartmann).
Da die Darstellung der folgenden Verbindungen sioh im Weaent-

))chen wie bei den eatBprechenden Phenytdcrivaten gestaltet, so eind
nur die Eigenschaften der bett-effeaden K'i)-perangefiihrt.

o Nitroben:y)-p- phenetytnitrosamin,

NO!. C<H<. CH,. N (NO) C,H<. OC!
Au: Alkohol in orangeforbenen Bt&ttchen,die bei 9~ echmetzen

und wenig von Ligroït), leichter von deu ubrigen Loaungsoittetn auf-

gennmmen werden.

Analyse: Ber. fur C~H);

Procento: CM.M, H~S, N t3.95.
Gcf. -59.79, -'4.9). "I4.)4.

a
Aft)idobenzy)-phcnety[hydrftzu),

NHi. C<H4. CHs. N (NH,) C~H~.OC: H..
Die Base scheidet sich aus der (bis zur Losang des Zinkbydr-

oxydes mit Natronlauge versotztctt) RedMetmftsftussigkeitgieich in faat
t'.trbtosen Nadeh) ab, die durch Absnagen und Wasebeo mit Wasser
fast rein gewottneu werden; dieselben tosen sich leicht in den ge-
t'raachlichen orgauiachen LBsungsmittetn. Aus Essigâther erbiilt man
das Hydrazin beim Verdunsten in farblosen, raatenfSrmigen Tafeln,
die bei 98° schmelzen.

AnetyM: Ber. far C~H~NaO.

Prooente: C 70.04, H 7.3: N t6.34.
Gef. "6t).90,t7.<),.)G.M.
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Da8 Oxa)at kryataHisirt aue der beiM conoentrirtenaikohotiBohen

LoBuug in feinen, weisaen NSdetchen. Der Stickstoffbestimmung zu-

fo)ge entha)t das Salz 2 Mo). Oxatstiufe.

Analyse: Ber. fit)-C.&H).N30.(C,HtO<).t.
Procente: N 9.61.

Gef. » t- 9.29.

Thioharnstoff ans o-Amidobeujiyt-p-pheoetythydrazin und

SehwefetkohtonBtoff,

NH.CS

NH

CHit.N.CeH~.OCaH~.
Das vorstehende Htu-netoffderivttt scheidet sich beim Erhitzen der

Hydraxinbase mit Schwefe)kob)enBtoffnach einiger Zeit in f!)Sn!enden,
derben Kryetattchen ab; dieseiben tosen aieh am besten in BiedendRm

Eieessig and werden nus dieser LBaon~ beim Erkalteu in wasserbetton,

gtanzenden Nadeln erhattet), deron Schme)zpaukt bei i98'' liegt.
Analyac:Ber. ffir 0,6 Ht?N3OS.

Procente:C t!2t, H 5.G9, N 14.05, S )0.70.
Gef. (!4.0j, 5.!)0, » 14.02, )0.a:i.

DibenzyHden- o. amidhbenxyt -p- pbeoetythydrazio

CeH~CH N. C6H4 CH,. N (N CH CeH.) Ce H~.0 C, H~

Citrnnengetbe Priamen. Leicht tusHcb in Benzol und Chloroform,
schwer in Eiscesig, fast untôstich in Aether und Ligroïn. Scbmeiz-

punkt t52<

An<t)yBe:Ber. fur C:H::N:tO.

Prooente: N 9.70.

Gef. t ? 9.61.

631. Rudolf Cohn: Uober dM Verhalten einiger Pyridin-,
Naphtalin- und Chinolinderivate im thieriBohon Organismue').

[Ansdom UniversiMtetabortttoriMmfur Pharmakologieund med. Chemie
zu K6nif;abergi.Pr.]

(Eingegangenam 1.Ootober;mitgetheittin der Sitzungvon Hrn.A. KoBset.)
Das Verhalten ringforntiger Kërper in) thieriechen Organismus

ist wegen gewisser EigenthmnHchkeiten, die dieseiben dabei zeigen,
vor Allem ihrer groMen WiderstandafiihtKkeit deu Ëinwirkungen des

TbierMrpers gegenûber nod der iEigenthumHcbkeit wegen, gepaurte
Verbindungen mit. ictermediitreu Sto<fwech<e)prodaetenta bilden, viel-

') Ausfuhrtichpublicirt in der ZciMchr.f. physiol.Chemie.
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facb G~tand von U..ter~ch.gen (;.worde., die .icb indess bi..or u,.ht langer Zeit fast vott.tandig auf daa Benzol und aeineD.r!~tc b~ch~ktc. Das Jahr IM7 braebt. 2 Arbei. die un~
K.nntmMe nach der Richtung erweiterten, die eine von Jaffe und
M.r ). die andere von Hi.') ans dem Schmiedeberg'Mh.n L~boratori~.

Wir fauden, dus dw L'ufhro), eiu Dérivât dM 5g)i~dri~ FM-
furaurings, bei SS~.thi.r. n.ch s.i.r Oxydation Ru Br.chi.im-
a~re th~)8 ats aotche, theils mit G(y.ocott Repart, a). Py~y~~are .MgeBchiede,, wird, daneben auch noch direct mit E.~ig~re
anatogder Perkin'a.hen Syntbe~, die

FnrhracryhNM. liefert. dinnoch .breMe~ mit Glycocoll gepaart ale FnrfMaeryiur8..re den Orsa.-n~uB ver~t. Bei Vf.ge)n fand.. wir eine Synth~ mit der B,L
Ornithin, die xur Bi)dt.ng der

Pyromueinornithur6aMe!') iuhrte SpStereVersuche von Lcvy<) und Gi..zberg~) ergaben, d.uch'dieTbio-
phenaR~ sicb mit Glycocoll puart, wahrend das Pyrrot und die
PyrrotcarboMaure teiehter ~Mt.-)rt werden, eine Synthèse tie.6 sich
tticht nacnwetscn.

Zt. einem hochet .t.erkwMi~n ErgebniM fQbrtc die Arbeit von
H is: 'Ueber das StofTwMhsetpmdMt des Pyridins.. Kr fand im Urin
eines mit Pyridin Refutterten H.ndM nicht. wie er nach Anato~ mit
dem Benzol vermuthete, eine gepaarte SehwefetsSure- oder GtyeMon-
sSureverbindung einee aus dem Pyridin durcb Oxydation entstandene.t
Oxypyr.dine, sondern eine Base, uie er a). Methytpyridyjammo.m.m-

hydrcxydanaprach:
C.H.N<g~.

Es hat dan.ch eine Synth~
mit Methyt stattgefunden, ein Vorgang, der vottstSndig ohne Analogie
dasteht und so merkwurdig ist, dass Hi. ~nachst nach einer andern
Q-.e)). fiir den Befund snchte, dieselbe aber glaubte aMscblieM.n zn
kt~nnM, da or erstens rcinea Pyridin verfQttert zu haben glaubte und
auch nach einer zweiten Daratenungsmethode, bei der eine nachtrgg-
'iche Anlagerung der Methylgruppe bei den zur Gewinnt.ng der BaM
untcrnomfaeoen Maniputationen sicher nicht stattSnden konnte, die-
selbe Verbindung erhalten wurde.

Von anderer Scite hat eine NMhprBfung der Hia'sehen Ent-
deckung, so viel mir bekannt, uicht MattgefundM. Wenngteicb zwar
die Aasfiihraug der Arbeit eine ausserst exacte ist, so war in ihr
doch nocb nicht der vottstandig stricte Beweis gefuhrt, das8 erstens
diese Base vorlag und zweitens absolut cbemiech reiaes Pyridin rer-

') DiesoB~richto20, 28)).
') Arch. f. cxper. Pathol. u. Pharmakol.!i~.

Dièse Berichtc 21, 34()).
Dissert. inMgurid. Konigoberg)8S9 und diesoBerichte21, 345S.
DiMcrt. inaugural.Konigaberf!t8SO.
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futtert war. Was xunSchst letztoren Punkt an)angt, so mueste aUer.

dingo His sein Pyridin fur rein balten, deun die Arbeit von Laden-

burgl), die es ermCgticht, abootut feiaea Pyridin darzustellen, erschien
prêt ein Jahr nach der His'Mhen Arbeit.

His giobt an, dase das von ihm verwandte Pyridin bei 1)5–t!G"

destillirte, wahreod uach Ladenburg der Siedepunkt bei 1140 liegt;
ist die Dilferenz aucb sehr gerio; so darf sie doeh nicht ganz ver-

nachfasMgt werdon. WeMntficb wichtiger iat jedoch ein zweites Be-
denken. Hia hat nicht die freio Base anaiysirt, sondern ein Platin-
und Gotddoppetsati! derselben, und stimtaten auch die Analysen der
Salze geaau fEr die angeaonimene Forme), so ergaben aie doch natur-
lich keinen ANhattepunkt fur die Constitution der supponirten Ver-

binduog. Von der aua dem eaheauref) Salz frei gemachten Base be-
schreibt er nur die Eigenschaften.

Die angefubrte Synthèse ist t)un eine so intereaeante, daee es aich
sehr wohl verbhnte, scbou allein zur Bestatigung die Versuche zu
wiederho)cn. Dann aber etetite ich mir die Aufgabe, aie erstena mit
absolut reinem, nacb der Ladenburg'schen Methode datgestellten
Pyridin nuMufiihrea und zweitens die Boee, resp. ihr Piatinsaiz auf
hunsttiehem Woge durzustellen, um die Eigensohaften deMetben mit
dem eventuet) am dem Harn nach Pyridindarreichung erhatteneo ver-

gteichen zu konneu.

Znaachst konnte icb feststellen, daet man nach Fiitteruag mit
absolut reinem, nach der Ladenburg'Mhen Méthode dargeatethen
Pyridin in derThat die von His gefundetie Verbindung aM deu) Urm
erhStt. Ihr Ptatinsaiz acbied Bicb aus heiseem Wasser in orangerothea,
breiton, rhombischen Tafe))) aus und scbmotz nach zt~eimaJigemUm-

kryatattisiren bei 211". Icb Bte))te nun zum Vergleich die suppooirte
Base nach den Angaben vou Langea kunst!ich dar; ihr Platinsalz

zeigte daa gipiehe Ausaehen und dieselbcn physikali8chen Eigenachaften
und scbmofz nach dem Umkryatanieirea eben&tts bei ~n", wa)trend

Lange 202–203' angiebt; indess scheint die von ihm darge8tellte
Substanz nicht ganz so rein goweeeu za aein. Jedenfalls iat nach
Allem an der IdentitSt beider Substanzen nicht zu zweifeln, und da
die kSnstiich dargesteitte die Coustttuttou der Methylpyridylammonium-
base besitzt, muas sie aucb fur den ans dem Urin gewonnenen Korper
getteu und daher tbatsNch)icb der Beweis fur die merkwûrdige Svn-
tbeee ats erbracht aogesehen werden. Vor Kurzem ist ubrigene in
einer Arbeit von Hofmeister3) der Nacbweis gefuhrt worden, daM
Mtche Aniageruag der Methylgruppe im thierischeo Organisme ein

anscheinend sehr verbreiteter Vorgang ist.

') Ann. d. Chom.247, 1. ') Dieeo Berichto t! )06).
') Arcb. f. Ntper.Pathol. u. Pharmako). 33, !98–2t5.
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!ch ging nut) dazu Bber, ein Pyridinderivat auf sein Verhalten im
ThierkSrper zo prufen, welches eine Seitenkette besitzt nnd zwar ge-
<)Kch(eich MnNcbst, den Pyridinatdehyd 20 verfuttern, um z.)erfahren,
"b dersctbe ein tthnticbea Verhalten, wie das Furfurol, zeigen wnrde.
Indess gelang mir seine DaMtettung, die ich durch Einwirknng von
Cbromy)cb)orid auf f<-Pico)inin Losung von Schwefetkobtenetnfr ver-
suchte, nicht. Daher verwendete ieh zu nteiuen Vcrsucben daa «-Picotin
selbst, in der Erwartang, dasa der ThierkSrpcr Mhon die Oxydation
der Metbylgruppe selbst besorgen wOrde. t-'ûtternng mit Picolin beim
Hunde hMtschon Hia in der oben efwShntcn Arbeit onternommen,
sie vertief ergebniMto8. denn es gelang ihm nicht, eine der nacb

Pyridinfutterung auftretenden Base iihnliche Verbindung ZH ieotiren.
Nach anderer Richtung hin bat er den Urin nicht untersucht, über-
hitHpt fehten niihere Angaben ubo)- do) Versuch.

Ich gab 3 Kanincben Mteammen 12 «.Picotin in tNgtichenDosen
vn 0.5–1.0 g anbeutan. Der einige Stunden nach der Injection ab-
gedrucftte Urin zeigte rf-g~masBig deutlicben Gerueh nach Picotin, es
wird also jedenfatts ein Theil dMaetben onverandert auegeschieden,
wie groMderselbe jet, entzieht sich der Berechnung. Der am nachsten

Tage entleerte Urin zeigte den Gerueh nach Picotin nicht mehr.
Die Verarbeitung der Urine geschah in folgender Weise: aie

wurden immer frisch zur Trockne eingedampft, mit kochendem Atkohot
dreimal extrahirt, die vereinigten AusxQge nach dem Ktaren filtrirt
und abgedampft, der Rackotand in wenig WaMer get8st, zuniicbst mit
verdunater EsB)g6aure angesaaert und vicrma) mit erneuten groBaen
Portionen Aether extrahirt. Nach dem Abdestilliren desseiben blieb
ein dunkelgefiirbter ROckstand, der nach voHigem Verdunsten des
Aethera an der Luft zuoachst nicht krystaftioiscb wurde; eret nach

wochentangeni Stehen unter dem Exsiccator sebied sich etwa 1g der
spater zu bescbreibenden Verbindung ans dem Oe)c ab. Ich veMetzte
nun die MsigMure, schon viermal mit Aetber extrabirte Losang mit
verdünnter Schwefetsaure uud scbiittehe nochma)Bvierma) mit grnasen
Aethermengen aus, Die jetzt nur Mhr wenig gefarbten AaezSge
wurden auf etwa 50 ccm abdeetiltirt. Es sebieden 6:cb, zum Tbei)
schon wâhrend des DestUtirena, nach mehf6ti:ndigemStehen in grôMe-
rer Menge Krystalle ab, die nach dem Abnttriren und grundtichen
Auswaiicbett mit Aether fast farbtos sind und trocken 4 g wiegen.
Aus der Mutterlauge erhielt ich bei weiterem Concentriren noch 0.6g
derselben Verbindung, ebenso nacb dem Absaugen des )etït<'n Aetber.
rScketandea aaf einer Thonplatte noch eine geringe Menge, 90 daM
die Ausbeute mit HinzarecbnHog der aM eaeigtaurer Losung gewon-
nenen ça. 6 g betrug.

Die Substanz zeigte folgende Eigenechaften: aie loet 8ieh schwer
in Aetber und kahen) Waseer, leicht in kocbendem Waseer, aas dem
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'"enacttBehandiungmitThierkohtein farbtoMn.dicken.priemati-

schfn,hippurMHreah)))ichcnKryf(a))enaichauMche)dft,aM8e))rter-
diionter Losuog in farbtMen, rhombitchen Tafeln von faet 1 cmSeiten-
tSuge Die Losnngen zeigten die Eigentbamtichkeit, beim Kochen mit
Thif)kf'b!o ein citrunengdbes Filtrat xa liefern.

Die Kry~taiie Mhme!i'en unter Gasentwicketottg bei t64–tC;i",
subtimiren nicht.

Die Vfrmnt))t)t)g, dasa e8 sich um eine G!ycoco))verbindung der

ft-PyridincarbnHsaurc,die ich «-Pyridinm-eSure nennen nxicbtp. hand-'tt.
wurde durch foigende VcMuche zur GewiMheit:

Eine StickstoH'bestimmunp; nach Duma~ (die Substanz war

waMe)'frei)<'r~ab:
Pi-oeente. N 15..1.ProL'ento:N)5.t.

Pyridinurs!ture(C~HsNtOa)vert. N ).5.~pCt.

Rinc Stickstoffbe8timmung nach Kjetdaht ergab 6.3 pCt. Stick-
6)nft'zu wenig: einen Grund dafur kann ich nicht att~ebet).

Von Sa)zcn 9ta!ttp ich ein Silber- und ein Barytsa~ dar.

Sitbcrsatx.

DasMtbe wxrde aus einem Theil der reincren Mutteriaugen dar-

gestellt und schied sich in tan~fn, feinen Nadetn ab, die sich rosetten-

fnrnnf: tagert); ans verdunnto-er LSsung beim iangsamcn AuMcheiden

schr viel tangerc, breite, dünne Nadeln.

Gef. Procontc: Ag 37.3.

CJItAgN~Oj ver).Ag 37.

B'oytsatz.

Ein anderer Theil der Mutterlaugen wird mit Baryumcarboaat

neatndixirt, dai! Filtrat auf wenige Cubikeentimpter eingedampft; es

erstarrt nach dem Abkuhtpn fu einem Krystatibrei, der, auf einer

Thonplatte abgesogen, farblose, eich etwas fettig anfuhtende Btattchen

i'nrfickiasst, die nochma~ ans Wasser umkrystallisirt werden. Sie

)8sen sic)) in wenig heiMem WnMer sehr leicht, scheiden sicb in

farblusen, sitbergtiiMeuden B)S(tche)) att6. Das Filtrat davon wird

mit Alkohol und Aether gef5)!t. es Mheiden sieh mikroskopisch kleine,

spchseckig<<ii)t)neB)S<tchcnaus.

Gef. Procente: H90 7.8, Ba 27.4 (des w~serfreien Sakés).

(C~UïNtO~Bx+ZH~O vcr). HtO==6.HpCt.: Bafdc~wMBerfreien

SakM)– ~7.7pCt,

Bei einem Spa)tungsver9uch der K-Pyridinursaure durch 4 stiindi-

ge'' Kochen mit heiss-geslittigtem Barytwossor am RiickHasskuhter

zer6et aie in Ctycocott und «-PyridincarbonsSure.

Es iat also zweifellos, dass wir es in dem UmwandtungBproduct

des K-PicotinB mit f<-Pyridinur9Sure, d. h. der GtycocoUverbindong
der K.PyridiocarboMaure, zu thun haben.
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Ane dem Urin eines Hundee. der 6 g ~-Picotin aubcutan erhielt,

konnte ich dièses Umwandtungeproduat desselben nicht gewinnen.
Daa Verhalten von und )'-Picotin habe ich bisher noch nicht

prnfcn koonen.

Der niichete Ring, den icb auf seine Fahigkeit, Syutbeaen im

ThierkSrper eiazugehen, einer Untersuchung unterxog, war der

~fapbttttinnt)~. Ich w<ih)te zu dem Zwecke wiederum ein Derivat

mit einer Seitenkette und zwar erschienen mir aehr geeignet die

NapbtoSMuret), die in den beiden laotneren K und (<existiren und in

reinem ZMtande von Kahlbaum bezogen werden konnten.

Einen Versuch mit Verabreicbung von NaphtatiacarbonaSare bat

schon Nencki angesteUt'). Kr nahm davon 1.5 g innerlich, ohne

irgend eine StSrung zu beobaobt~n, und erhielt die Sâure aas dem

Harne unverimdort wieder. tch bin bei Thieren zu abweichenden

Ergebnisaen gelangt, die ich in Fo)gendec) Mhitdern will.

t. ~eMMC/febei ~atW'tte~M.

)) ct.NaphtoFuNure (Schmp. tG!").

2 Kanincben erhietten 9 dersrtbet) ats Nittriumsa):: innertich in

tËgiicb einmaliger Dosis von 1 g in 25 ccmWatser getost. Der t'rin der

Thiere reducirte mu8Big, drehte die Potariaatiousebece nicht deutlich,

Die vereinigten aikohoiiechen AuszSge der friech eingedampften Urine

wurden nach dem Abdestittiren in wenig Waseer getost und mit ver-

dunntet' Schwefetsaure veraetzt. Die reicMicb ausgeschiedenen Kry-
stalle werden mit Aether ausgeschuttett, ia dem aie 8ich sehr teicht

tosen, die Auezüge zunachM auf 100 ccmabdestittirt. Da sich nicht8

uusschied, wird der Aetber ganz verdunetet, der RBckstand mehrere

Tage im tuftverditnnten Exaiccator uber SchwefetBaure und Paraf&n

stehen getassen; er ist noch harzig und wiegt 9 g, sublimirt voll-

standig. Ein kleiner Tbei) davon wird aus kochendem Wasser unter

Ëntfarbung mit Thierkohte umkryatallisirt, es scheiden sich silber-

gtanxende Btattehen aua, die vottetandig eubtimiren und bei 1600

schmelseu. Es wird daraus ein Silbersati! durch Fallung des Am-

moniakBatxes mit SUbernitrat gemacht. Der zunSchat amorphe Nie-

derschtag bildet nach dem Umkrystattiairen ein Gemenge amorpher
Massen mit kugetformig angeordneten Nadetgruppen. Das Siibersatz

ist leichter tosiicb, ats die Saure selbst, die nach dem AnsBuern der

Mutterlauge noch reichtich anafaitt.

Gaf. Proceet~; An 39.4.

NtphtoosMrMAg ver). Ag – 3M pCt.
Die ft.NaphtoSsaure wird also unverandert ausgMchieden.

') Reichert und Du Boia-RcymondArchiv 1870citirt nachNencki
und Boatmy: Uober den Einftuss der CMboxytgrappeauf die toxische

Wirkttng aromatischer Substtmzen. Archiv f. exper. Pathol. u. Phannakot.

30, S(M.
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2) ff-Napbtho~aHre. (Schmp. 182<').
DiMejbe wurde in Form des Natt-htmaot~s in viel Wawer ge.

tSst in der GeMMmtquantitat von Il Kauincben innertich Dosen
zn 1 g einma) tiiglich verabreicbt.

Die VernrbeitMg der Urine geschah in der oben beschriebenen
Art. Es gelingt zwar, das Umwandtangaproduct ochon durch bioMes
Aosauern des frischen Urins in reichlichen Mengen zu gcwi))n<.n,in-
deesea ist es dann schwieriger zu reinigeti, sodass ieb bei der BOMt
von mir geübten Méthode blieb.

Beim AnsNuern der in Wasser geKisten RGckstande der atkoho-
lischen Aa~Oge schied sicb ci.t dicker KrystaUbrei .09, von dem
beim An8scMtte)n mit Aether eiu Theil sehr leicht, ein anderer etwaB
schwerer in dieMs Losungamitte) überzugehen schien. Die iitheriacht-n
AM:age wurden ~unSchst auf 100 ccm abdestillirt. Es scheiden sich
Kr~tnne ab, die nach griiodiichem Aaf.wa.chen mit Aether inft-
trocken 2.2 g wiegen; bei weiterem EineDgen des Aether< scheiden
8.cb nocb 0.4 derBdben Subatanz ab. Der d.~on abgegoss.-ae
Aether wird ganz verdonsten getaMen, der Rucketand wird krystaHi-
.nsch, wiegt noch mit etwas Harz vormengt 3 g. Letztere erwiesen
sich a)6 naver&nderte ~-NaphtoësSttre.

Die zuerst aas dem Aether erhatten.-n 2.6g des in Nachetahendeo.
zu beschreibenden Umwandlungsproductes der ~-Naphto~finre ~igten
folgende Eigcnscbaften:

Sie Ifisen sieh schwer in kochendem Wasser and scheiden sich
daraus fast voUstandig in über zolttange.iue$er&t feinen, McgMmeD,
se.deg)Bnzendei,, farbbsen Nadeln ab, die nach mehrn,a!igem Um-
krystalli8iren constant bei tU9-t7'J<' schmetMn; sie geben nur ein
geringes Sublimat und sind stick8toft'haltig,

Bei einemSpa)t.)ngsversMchmit heiss-geBattigtem BarytwaMer zer-
fiel die Substanz quantitativ in (i-NaphtoMure und CtycocoU.

Stickstoffbestintn.ang (nach Dumas) des Umwaf.d)u..gs-
productes der p.NapbtoBsaure, fiir da8 ich den Namen ~.Napht.reaure
vorschlagen mochte:

Gcf. Procente: N (j.g.
Naphttir~are (CtaHnNO!) ver]. N 6.1pCt.
Von Satzen dersetben maci.te ich zunachitt ein SUberMfz durch

baUung de.AmmoniakMizea mittels Silbernitrat8. Es 6e) HockigaMt.eM sich ans heissem Wasser gut ..mkry~Uisit-en. und schied .ich
daraua tn langen, feinen Nadeln aus.

Gef. Pcocento; Ag 32.0.
NaphturBfmrMSilber rcr). Ag 3~.1pCt.
Ein BarytM)z, das ich aus einigen M.tttertaagen der jÏ-Naphtar.

saure machte, war nicht ganz rein; zu einer neuen Darstethng fehlte
mir das Material.
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Die ff.N.phtoiMure geht aiao nur zum Thé.) beim Kaninchen
"n~r~d.rt durch den Orga,,i.mM hind.rcb, ein nicht ..nerheblicher
Antheil paart sieh mit Giycocoj) und wird ah ~-N.phtur~re aua-
gMctnaden.

77. reftx~e t~'M //)<n<fe.

t. j~-Naphtoëeiinre.
Ei.. Hund arhatt 8 g ~-Naphtoë.aure ats Natri.mMi~ im Vedauf

~n Tagen innerlich m:(t..). Schlundsonde. Der Urin wird in der-
ben Weise, wie der Kaniuchenurin, verarbeitet. Die A.ther.u~Sge

geben beim AbdeBtiUiren auf etw. 50 ccm keine Ab.cheid~ von
Krystatten.

Der Aother wird da~af im Beche.-gtaa an der Luft vo)t9taadis~rdansteu g.)a,Mn, der Rückstand mit Wasser itbergoMen, die .M-
gC8chiedenen Krystalle .n, .Schsten Tage abattrirt, wiegen trocken
ï. Sie sublimiren vott.tandig, sind in Wasser sebr achww t<Mich
und schmelzen nach einmatigem Ua)kryst<t)))Mrenbei 180°, sind a)M
MverNndet-te ~-NaphtoësSure.

Wohe.- das grosse DeCcit stam.Mte roc 8 g verfStterter
~apbt~aure konnte ich nnr2.3g g wiedergewiouen vermochte
.cf..ncht M ~,ire, eine zweiteSubatanz konnte ich nicht aafBndM-¡
jedenfaU. aber war der P-N.phtoS.aure keine Spur der beim Kaninchen
erhnXenen p'-NaphturBSure beigemengt.

2. «-Nftphtoëftaure.

DeMetbeHnnd erbielt 10 ats Natnamaat!; innerticb in tagHcben
Dosen von 2.5g in viel WaMergetSst. AM den wie Mnatgewonnenen
AetheraaszSgen ecbied sieh beim Abdestilliren auf 50 ccm Nichts aus.
Der Aether wird darauf ganz verdunatet, der Ruckstand mit Wasser
SbergoMen. die MegeacMedenen. noch mit etwas HaM vermengten
Krystalle nach 24 Stunden abfiltrirt und au.gewaecben, wiegen
n'ncken 8.0 gr.

Aus ibrer Mutterlauge erfolgt noch nachtfagHch eine geringe
KrystaUiMtion, 0.08 g farMoaer B!Sttchen, die

stickotoffhattig aind und
bei tM-)M"Mbme)Mn;Mch mehrmaligemUmkrystanisirM schmetzm
sie constant bei tM<' und habeo die Eigenthûmlichkeit, i., trockenem
~.otande beim Zerroiben weit aus der Schale herausM.pritxen. Za
einer weiteren Untersncbung reichteu Me nicbt aus.

Es steUtRsich jedoch bald beMM, d..M dieselbe Snbstanz auch
den zueret gewonnenen 8g g beigemengtwar. Dieeetbeu erwieeo.) sich
oumt.eh ah sf.cksto~Mtt.g und zwar ais eh. Gemenge anverSnderter
«-Naphtoëaaare mit einer 8tic)tato<fhattigenSaure, die anscheinend in
Wuaser etwa8 teichter !oe)icb war, a)< die NapbtoSaaore. Zur Tren-
nung beider Substanzen von einander kochte icb das Gemenge mit
vêt Wasser aas, 6t(r;rte ron dem noch ungeMaten Antheil ab und
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kochte diesen noch einma) mit Wasser au6. Der jetzt noch nicht ge-toste Theil war reine f<-Napbtoë6Sure. Aus dem zweiten Fittran-
scheidet aich t.M noch Btickatoffreie Naphto~Sure ab, wahrend ich ans
dem ersten t.2 g stickstoifbattige KrystaUe orhidt. Die Mattertaugen
wurden daraufgenau nemraiMrt, <-it)geengt,mit verdunnterSchwpfe).
sauro angesauert .d mit Aether pxtt-Mbirt,der Aetherrucktta..d wurde
kr~taHiniMb; er wiegt nach dem Aboaugen nafeinet-Thooptatte 1.3g
und ist ebenfaUe eti.-ketuHh.ttig. Beide Portionen, xnaammen atao
2~ g, enthatten noch f'-NaphtoëaSut-e, die auf die aben bescbriebene
Art t.nr sehr achw.-r zn eufferuen war. Nach vielfachem Herum.
probiren erwies sic). mir folgender Weg ats der ~-ockmHssigate: icb
)oste das Gemenge in wenig Aether nnd tBtite ea nacb dom Fittriren
mitPetro)Sther; M schiedeo sich 0.8gfarbtoMr, sternffirmiKgruppirter
Nadeln ans, t.uMer(h-m ein brauner, fMier BodeMatz, der durcb Um-
krystalli8iren aus bt'issem Wa~ser, in dem ein Thfi) ate braunes Oel
unge)ô9t blieb, u..d Entfarbung mit Thierkohto gereinigt werden konnte.
Es schcidet sieh !!m):icbBteine mi}chige Trubang aus, die aHmahtich
hryotaHiniscb eratarrt. In) Ganzen koome icb an an fast re:))<-rSâure
1.5 g erhalten, jednch iet in dem Urit) bodeutend mehr von der
Snbstanz vorhanden.

Nach mebrmaHgMmUn)kry9ta))ioiren ans beiaMnt WasBer, aus dem
aie sicb zun&chst immer ats ~Uchige TfQbnng nuaschied, erhielt icb
sie in asbMtartig vcrntxte)) Nadeln, die nacb dem Troeknen im Ex-
eiccator ongentein spr'ida werden, beim Zerreibon weit nmherspritzfn
und aa dem PiatiU wie etektriach barten bteiben. Sie schmelzcn con-
stant bei J5H<' und sind WMMrfrM).

Wegen des gariagen. mir zn Gebote stebenden Materials konnte
ich eine gen~uo Untereuchung nicht ganz durchfahren, sondern mMMe
micb aaf eine Stieketoffbestimmung und einen Spattungevereueb be.
schranken. Ein Subersatz, das ich darzusteiten YersHchte. erhie)t ich
nur ats amorphe Gallerte nnd in so geringer Mt'nge, dasa ich von
einer Analyse Abstand nahm.

Nach dem Resultat der Untersuchung handelt es sich auch hier
wiederum um eine Synthese der f'-Naphtocsaure mit Glycocoll zu
einer bippttrBiiureahntiehen Verbindung, die ich a-NaphtursRure nennen
m6chte.

Die Stickstoffbestimmung nach Kjetdab) ergab etwas zu hoben
Werth:

Gef. Proconte: K G.G; vor). N C.).

Den Spaltungaverauch ate~te ieh mit 0.7 g der noch nicht ganz
reinen Substanz an, die nach 48tundigemKochen mit atarkem Baryt-
wasser quantitativ it) «-Naphtoeatiure nnd Gtyeocott zerfieleu.

Die NaphtoëaSuren zeigen demnach das eehr merkwûrdige Ver-

halten, dass bei Kaninchen die a-SSure nnverSndert, die f!-Saure da-



2913

gegen nach Panrnug mit Giycocott ah ~-NapbtnMSure M~Mehieden
wird, wahrend bei Hundan mng<.kehrt die «.SSure die entsprechende
Synthese eingeht, die ~.SSure aber nnve.-ande.-t den Orcan.Bmae ver-
iiiaet.

Schtiesstich unternahm ich es, auch den Chinolinritig auf sein
Varh<f)t0) z.) uoteranchM, indem ich mein Aagenmerk spcciott auf
da8 Auftreten synthetischer Processe za richten ~edachte. ich wNhtte
anct. hier, wie früber, nicht den Ring aie solchen, sondern Derivate
desMtbeu, die eit.e Seitenkette beaitzen, und zwar eMchienen mir xu.
oitchst ats gaei~nf-t die einfach metbytit-ten Chinoline, in der RrwM-
tung, dasa die Methytgruppe sehr leicht zu CarboxyJ oxydirt wOrde
und danu hier eventuett eine Synthèse, viellcicht mit Gtycaeo)). ein-
tr!ite. Da dus Chinolin bekannttich aua einem Hento). und einem
Pyridit.rinf; xuaamntettgesct~t iat, so lag die Mogtichkeit vor, dMS die
MethytchinoHM ein t'erMbiedenM Verhalten zeigten, je nachdetn im
Bett7.<.)-oder im Pyridinkern eio W<t8ser8tomttoH)durch Metbyt sabet!-
tuirt ist, uud ich xog daher Rept-itsentanten beider KtaMen zur Ut)tw-
Mchm)): hcrat). In Nacbstehend.-M will ich Hber das Verhalten fol-

gendpr 3 Metbytchinotine berichten:

!) Chinaidift.

2) Orthfnnethytchinotin.

3) Paramctbytehinotit).

I. Chinaldin.

Xm-Daretettung; deBChinatdins mischte ich t33grobeSatMiiure,
66gg Anilin und fOOg Paratdchyd, erwarmte .t Standen aufdem Wasser-

bade, ilbereattigte mit Natrnntaugu uud deatittirte mit Wasserdacnpfen
abj das uti~e Deatillatt wurde nach der Trenuung vom WaMer 2 Mal
fractionirt desti))irt, es wurdeu die zwischec 236–245° Sbergehenden
Antheile verweiidet. !m Gan~et) erhielt ich so 25-M g Chinaldin.

Zunachst erhielt ein ~roMer Hund 2 Mal tSgtich je ).ogCbinat-
din um-erdunut SMhcutan bis zut- Gesamotmenge von 21 g. Der
Hund erhielt zur Herabsetzung der HarnetofTHusscheiduog, um die

Verarbeitung des Urins zu erteiehtem, ats Nabrung nur Brod, Mitch
und Knochen.

Der Urin wurde immer frisch eingedampft, tnit kochendem Alko-
ho) extrahirt, die vereinigten Aus~ugeabdestitiitt, derREckatand in ver-
tMnuter SehwefeteNure ge)8at und 4 Ma) mit grossen Portiouen Aather
extrahirt. Dara')f wird die SchwatetaNure mit Kaliumcarbonat Ober-

sattigt und wiederum mit Aether extrahirt, achtieestich mit ËM'gsaure
stark angesauert und ebenfalla mit Aetht't- 4 Mal aasgescbiittett. Icb

erhielt so Aus~Hge aus schwefelsaarer, atkatischer und eMigaaurer

Losuog, die aUe K geaondert verarbeitet wurden. Was ~unach~t die
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.t~chen A~Bge .n~gt, “ schied .ich beim Ahd..ti)iiM,. der-.e)ben auf etwa 30 ccm nur etwas Harn.t.H- da. Fi) r. davonT nach "°' nur eine sehr
geringe MengeHarz, den

Verarbeitung auf Chinoliuderivate a.~i.~I~hifA.8 den essigsauren Auszügen schied aieh beim Abde.tiUiren auf
~rr~r- r' der letzte
nicht. Die noch darin enthattene ËMig~re wird auf dem W.g~,
:d~L" des ~––

~i~<
d~t~ 'S~" .chiedenen Harz abliltrirt,das Filtrat

eingedampft und in den tHft~rdBnnten Exeiccator zum
S ~b~~ 1 bleibt ein geringer, Rùckstand, derstch Mtbst ..acb woehentangem Steben nicht verSndert

Die achwefelsauren ergaben beim AM<ti)ti~ auf50 cem keine Abscheidung, nach de~6).i~V~ de.A~h~an der Luft bleibt ein ..h~eMrbteB Harz ,.ruck, aua siehunterm Ex.,c..tor nach 24 Su.nde,. eine griser. Menge K~.eab~den. Di~.b~ ~rden Zwi8chen
Plies8papier con

haftenden Harz faat ganz befreit; man erhâlt 2 g Krystalle, die sicbUrethan Dus Harz wird dem Papier wieder durchAether e~~n dieser mit Chlorcalcium getrocknet uud abdestillirt;8~ hinterbleibt ein ~6~ Harz, da. selbst nach
w.ehenjglSteben unt.rm E~iccato,- nichts Kry8tallinisches abs.t.t

Bisher hMt. ich also nur geringe Mengen b~artigerSub.t.n~n
erhalten, .us denen sich keine kry.t.)Ii..iBchen Chino)i..dori~ ge-he~n. In der Meinung, dM. vielleicht b.~che. in Aetherunlü8licl.oe8ubatanzen vorhanden seien, neu~irtc ich die nach demletzten A~acbuttetn mit Aether re.tir.nde e~gMure Ma.ng mittels
Natriumearbonat, dampfte ein, extrahirte mit Alkohol, .<.te den Rûck-stand der Atk.h.)extr..te in Wa~r, {SUte~~ndiR mit Ammoniak
.,ndB~,g.n.. entbleite das Filtrat mit S.hwcf=Mu.e ..nd f&~e
~F.tt~tner~

.inerL8-ng..nQ~ksi.be.j.didjodk.i~~e~tand dabei ein nur a.hr ~siger, aockigerNie~Jb~U.ber.ch. des F~ng~ vermieden werden, da ~bder N,eder..b..gd.r.n wieder ..f~t~n .cbi. derselbe w.rde ab-filtrirt und getrocknet.

Der durchAmmooiak
undBteieMieerh~t.neNiede~b)~ wurdemit Natriumearbonat zur Trockne verdampft, mit Alkohol :xtr.birtund der Alkohol abdestillirt; blieb eine grosse Menge dick-

flüasigen RuckstandeB.

Da aus den durch din verMhiedenen Oper.tionav~f.hr.n erb.).
tenen Rucketanden mir die D.r.t.ttung eine8 ch.r.kteriairbare., Chi-
nolinderivates nicbt gelang und

Sberba.pt.ht..t<,ser.chien,
glaubte ich m,ch darauf b~hrSnken B.He. den Nachwels zu
tuhren, ob denn dberhaupt ein Chinolinderivat in den Harn Sberge-
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gangen sei. Um dies mit Sichcrbett entscheiden zu kCnoen, unter-
warf ieh die emzemen RQcketSnde gesondert der Deatillittion mit
Zinkstaub und suchte in den DestiHaten das evcntneH Sbergfgangene
Chino)in nachzuweieen.

Diese Metbode ecbeict mir far den Harn ciner gr8ssereo Verall-

gemeint-rung fahig zu geh), um z. B. die Eotseheiduog dttrHber zu

bringen, ob ringf6rmige Subatanzen einer Zerstoroog im Thierkôrper
auheimfatteQ oder nicht, was durchnHB nocb nicht mit genugendet-
Sicherheit bis jetzt cacbgewieaen iat. Ich verfahr in fojgender Weiee:

I. Der kryetatHnische Rücketand axa scbwefetsaurer Lcaung, der
Mm grSMteo Theil nus Urethan be8tand, wurde mit Zinkstaub innig
gemengt, bei 1000 getrocknet und in einem binten gegcbtoeBenenRohr
im Verbrennungaofeo der Deeti))ation unterworfen. Das Robr ent.
bielt ontiirCch vor und hinter dem Gemeagf! reinen Zinitataub, der
zonSchst erhitzt worde. Ich erhielt etwa 2 Tropfen einea widrig,
nicotinahntich riecbendeu Oeles, daa sicb in verdunnter Salz8âure
leicbt tS9te und in dieser Losuug fotge~de Reactionen gab:

1. mit Kalilauge eioen weiMen, im Ueberschuss nur zum Theil
tSsiiehen. in Aether leicht )ôs)iohen Nx'derscb)ag.

2. roit Jodjodkalium einen dunketbrnunen, in SatzaSm-e tSatichen

Niederschtttg.
3. mit Ferrocyankalium eioen gruntich.weiMen, nicbt rBthtichen

Niederschlag.
4. mit Jod(jueck8!tberkaHum einen farbtoseu Niederacbtag, der

auf Zusatz von SatzeSure nicbt krystattiniscb wurde; bie zum uSchsten

Tage schieden eich einige farblose Nadeln ab, die durch beigemengtee
Harz x. Th. geibbraun gefarbt eind.

5. mit Katiumbichromat eioen amorphen Nieder8chlag.
Zu weiteren Reactionen, die Qberhaupt immer nur mit einisen

Tropfen angestellt werden konnten, war kein Material mehr vorhanden.
Es war ateo jedenfatte eine Spur einea basischen Korpere darin

entbukeo, Chinolin jedoch nicht mit Sicberheit nachituweisen, da ge-
rade die fûr dassetbe besonders chMakteriotiBchen Reactionen kein

eindcutiges Reaultat ergaben.
H. Der durch Qaeckeitberjodkatium gewonnene Niederseblag

ergab mit Ziakataub gar kein Destillat.

111. Die baMige Mutterlauge von 1 lieferte tO Tropfen Destillat,
das sich nur zum Theil in verdunnter SatMaure toate; die Lôsung
gab keine einzige Chinolinreaction.

IV. Aetherruckstand aue alkalischer Losung: 1 Tropfen Destillat,
nar zum Theil in Satz~ure )Mieb, gab mit Jodqueckaitberkalium
einen Niederacbtag, ans dem sieh bei Zusatz von SatzaSare nach

einiger Zeit farblose, mit getbbraunem Harz zum Theil überzogene
Nadeln absetzien.
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V. AetherrCct~and ana .Migrer LS~g Mb 2 Tro~D~uHat. die aicb wie die v.rherg.h.nd.n verbielten,
VI. Niederacblag von Am.no.nak und Bfeiessig: Von dem, wie

~d~ T~-–"
~p~n~~JFw~etwa der 4. Theil mit Z.nkstaub verrieben, bei UO" getrocknet, nu)und destillirt. Ich erhieh 2 Tropfen eines SS"'?. t"

–––r.t. Die Lo.u.g gab mit J<,d,h,itbc,k..iun, einen
Ni.der.cht.g.der auf Zusatz von Satire hry.t.ttinisch wurde, ..hieden aS

m.kroekopisohe farblose Nadeln ab.
Mc'eaen s.ch

Zum Vergieich etallte ich die Reaction mit einem Tropfen ~en
Chinolille an; es trat eiue T" schwach
gef.rbtM Nadeln ein, Mver~icbHch mebr, atg in dem DeatH)Me

Ist nach diesen VerB.chen die MSgHchkeit der Gegenwart vonChinolin in einzelnen Dostillaten auch ganz von L
w~n kann M sich doch nur um ganz mini~ate Sp.rM ge-bandelt haben. Es h.t danach den An.chei., ob das Cbinaldinbis auf Reste im H..deor~.i~u..e~tort wird.

N&chdem die VeMuche beim Hunde MBu)t..t)o9verlanfen waren,.TT da8 Verbalten der ~b~ beim K~i.c~,TJ
ich wegen der Giftigkeit der Substanz nur ganz a~.Nhti h 2~Cbinaldin verabreichen konnte.

in W~r" mit Alkohol extrahirt, die
d.~t.~ und mit Sc're .ngMSu~e,, Ra.k~de
A ~T~ Aether -chutt.tt. Beim Abd.8.itHren di.,e.
AM.uge.nf M.cm schied 8icb Nieht. au., der letzte A.then-uck~dblieb selbst

nach tagelangem Steben unterm ..ft~du.
harzig. Er wurde darauf mittcls Katkmitch in der Katte i., dasS't ~?~ nur eine geringe Menge Harz ublieb, der ub~ch~ge Kalk dnrchK.hIen.Sure .ntLt, die LLngbinterlieas beim Einengen einen Syrup, der keine N.ig.~ zu kry-~h 1 zeigte. wurde mit der 20fachen
Menge Alkohol verrieben, der .nto.ii.he Antheil war am.rph- die

wird Aether

amorphe Gallerte aus, die .bM.rirt wurde. Beide Portionen werden
getrocknet. Bei darauf vorgenommener trockener Destillution ont-w,ck.tn ..ch nur ammoniakalische Dâmpfe, Chinolin war durch d.Geruch nicht nachweisbar.

Auch die
Aethe~M8chiitte)..ngen .8 alkalischer und essigaaurer

Lôaungverliefen v.~tandig ~bn.~). ans letzterer wurde nurf~t
r..uerH.rn8tofr gewonnen, der beim Sublimiren zwar deutlich Ger~b
nach Chinolin zeigte, es konnte sicb indien nur umSpure. h.ndetn.

Das Chinaldin acheint at.o auch in, Organismus dea Kanincbens
einer volistâtidigen ZerstoruHg anhein~ofaHen.
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IJ.Orthomethytchinotfn.
AU9 26g o-Nitfototuo), 40g g o-Toluidin, )0f)g Gtycerin und

)00 g Vitrio)6t erhielt ich 38g o-Methylchinolin, das bei 237–247"

uberging; fast die geMmmta Menge destitHrto constant bei 240–24l".
Bei Kaninchen mus8te ich wegen der hoehgradigen Giftigkeit der

Verbindung von den Versnchen Abatand nehmfn.

Ein groMer Hund erhielt das o-M~hytebiaotif) subeatan h] 20pro-
centiger Loenng in Oivenut und zwar 2mal tSgUcb je 1 g bia zur

Gesammtmenge von 20 g.
Die AetherauMuge der in verdünnter Schwefctsaure getosten Ruck-

stunde der Alkoholextracte der eingedampften Urine er~aben weder
beim AbdestiiHren auf en. 50 ccm eine kryetaUinieche Abscheidang,
noch wurde der letzte Rûckstand, selbst nach achttagigcm Steben im
tuftverdunnten Exeiccator kry«ta)tini<ch. Er worde mittels Kalkmilch
in der Kstte in das Kalksalz verwandelt, die von abet-MhMgetn
Kalk durch Kobteneattre befreito L6Mag, welebe noch echwoehatkaiisch

reagirte, wnrde, nach EntMrbuttg mit Thierkohle, auf 5 ccm eingeengt
und nach 2 Tagen, ats s!ch nichts KrystaUiniMhps tthechied, mit der
30fachen Menge absotuten Alkohols verrieben; der nicht krystattiniscbe
Niederschtag bildet trocken eine leicht zerreibliche Masse, die 3.7 g
wiegt. Seine Losung in wenig Wasser wird kochend mit Alkohol
nnd Aetber verBetxt. Beim !angeamen Abkuhtt-n seheidet sich das
Kalksalz in Form einer dicken, umorphen Gaticrte ab, deren F)ttrnt
anf Aetberznsatz nochmals eine amorphe AbMheidong giebt. Beide
Portionen wiegen trocken ~usammen 2.7 g. Das leicht zerreiblicbe
Pulver entwickelt wedor beim Gtuben mit Kalk, noch mit Zin~taub
Geruch nach Chinolin, es entweicben nur ammoniakaHeche DNmpfc.
Die Actheraasziige ans atkatiecher Lôaung hintertieMen nur einen

minimalen, nicht krystaftiniMbon RSckstand, die nus esaigeaurer LBsun~
orgaben nur Harnstoff.

Nach der Erschopfung mit Aether wnrdc die eMigeaure Loeung
mit Ammoniak iibeMatti~t und mit Bteiessig ~'r:'{ttt, das Filtrat mit
SchwHfetsaure entbteit und tMtJodqupeksifberkaiiun) gefiillt es entstand

nur ein auMeMt minimaler Niederscbtag in t''nrm einer milchigen

Trubang, die nach dem Ahaetzen eine dunne Schicht eiaes schmierigen
Harzes bildete, das zu weiterer Verurbeitung ungeeignet und aoB-

sichtelos erschien.

Auch das o-Methylebinolin Mheiot demnach beim Hunde einer

voUstiiodigen ZerstOrong anheimz)tfaHen.

HI. Parametbylchinolin.

Ans 40gp-Nitrotutuo), 62gg p-Toluidin, 150 G!ycerin (spec.
Gew, t.240) und 150g conc. Schwefetsaure erhielt ich 38g reines

p-Methytchinoti)).
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Ein grosBer Hund b.k.m 20 g d~n )0
pr.eeMig.rLo.ungin Ohven.,) .ubcut.n in lichen einmatigen D..e,, von J-3 g,

Der RSck8t.nd der vereinigten .ftkohotischen H.rcauMHge der
immer r,.ch einged~pf~ Urine wurde in Wasser g~t, der
vierte Theil der M,u.g nach der beim Pyridi., zur G.winn.ng de8

Methylpyridylumrnoniumhydroxyd b.Mt~en Méthode auf B.BM ver-
arbeitet. Dits Restât war vollkommen negativ. Die ~tirenden
w~den mit verdann~ SchwefeM.re .ngM.~t und mit Aeth.r
extrahirt. Beim Abde.tiHiren auf ca. 50 ecm scbieden sich Krystalle
~T~ Dus Filtrat davon wird ganz ~rd..n.tet, der
Ru.kat.nd wird nicht kry.t.ttinJBch, auch nicht nach d.m Ueber-
giessen mit WMM. Er wird mit Ammoniak ne.tr.ti~rt, mit Thi.r-
kohie etwas ..nttSrbt, mit Es.ig,sur. ang.8Suert. es acbeidet .ich Dur
etwas Harz ~B DaaFiitr.t davon wird darauf mit Aetber .xtr.Mr.,der indess ebenfa)). nur geringe Mengen einer harzigen MaMe liefert.

Die ans dem Aether .bg~chiedenen Krystalle .ind i,. WaMer
6uM.r.t schwer ië.iicb, Bnbiimiren. lôsen eich leicht in Ammoniak,
werdend.r.u8 durch 8a)z.Sure nicht gefSUt, wnht aber durch ver-
dunnte Essigsiiure; die so ausgeschiedenen Krystalle bilden unter dem
M.kr..kop kleine, dicke.

8ternf<irmiggr.ppirte Nadeln. Sie schme~n
bei 293° In heissem Alkobol toaen sie sich ziemlich .chwer. jedochviel te.ch.er, als in W.B.er. Aua der beies bereiteten alkoholischen
M8Mg scheiden sie sich nach einigem Steben in makrc.kopiachen.
ktMnct), dicken Taf?)chen aus. welche waMerfrei sind.

Stickstoffbestimmung nach Dumas.

Gef. Procento: N 8.35 p0t.
ChiootincMbonsanre(CtoHjNO.;)vert. N 8.09pCt.
Die E.genBch.f.en derselbon stimmen mit der dem angewandten

F-Methytcbmot.n enMprecheuden p-Chinoiinc.rboMaure uberein
Da die SNure die Kige~chaften einer Amidosâure zeigte, so ver-

e.chte ich, ob 8icb ni.ht d.rch AM.chiitte).. mit Aetber aus essig-
~rd~f noch mehr dies war jedochnicbt der Pall.

Das ~-MethytchiMt.t. wird atso, wenn auch nicht
v(,))a(S..dig, so

doch grcMtentheits zer~ort. nur etwa 7 pCt. entg.hen dem Zerfa)[ nnd
werden in Form von Chinotincarbonsaure aaageMhiede.

Synthetische Processe wurden nach Darreichung der MethyiehiM-line nicht beobachtet. Der Cbinotinkern acheiut im Th;erk6rp~ n.ch
~.nen Ve~~hen besonders teicht ~Mtort werden zu konnen. Ob
die anderen I~eren oder

Cbtn.Hnverbiod.ngM mit auderMrtigenSeitenketten vielleicht ein .deresVerh.iten zeigen, n.S.ateer.t durch
weitere,Versuche ent.cbiede. werden. D.M diesea ni.ht M~chtoasen
Mt, darauf .chemt die AuB~heidung der Ky~reneSure, d. i Oxy-
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cbinotincarboMSure, im normalen Hundeharn binzawehet), wenngleich
auf deren Verhalten die im Kern beSndtiche Hydroxytgruppe hochet
wahracheintich nicht ohne EinSuM sein dSrfte.

Die in Vorstehendem bescbriebenen Versuche beanepracheo vie!-
leicht auch deabatb einiges InteroMe, weil die meiaten AtkatoMe Ab-

këmmticge Bolcher Ringe sind und daher das Studium ihree Verhal-
tens im Organismm) geeignet sein kCcnte, ûber die Schickeate der
Atkatoïde im Thierkôrper Licht zu verbreiten.

632. 0. Eberhard: Ueber das au-Dithienyl.

(Eingeg. am 15. Ootober; mitgotheilt in der Sitzuag von Srn. A. Pinner.)

1. Der Versucb, a-a-Dithienyl aus ft-Bromthiophen mittetBNatrium
in litheriscber LSeuag zu erbalten, achtag voUig feh),') ebeaM ein

VeMacb, bei welchem K-Jodthiophen im Robr mit Zinketaub oder
mit Silber (durch Eiaensutfat reducirt) erhitzt wurde.

Erhittite ich aber «-Jodthiophen mit wenig mehr ats der be-
rechneten Menge Silber, welches durch alkalische Traubenzuckertoaang
reducirt war, 60 erhielt ich nach etwa 2 stundigem Erbitzen auf 190
bis 210° ein Oel, wetcbM ich durch Behandeln mit Aether vom Jod-
sitber trennte. Den nach Verdunsten des Aether8 vetbteibenden

ROckstand erbitzte ich kurze Zeit an der Luft auf 190", Mate in
conc. SchwefeteSore, gosa diese in viel WaaMr und de9ti)Hrte mit

WaBBerdantpf, wobei in die Vorlage ein bald erstarreadee Oel über-

ging. Der Schmetzponkt lag bei 33" und das Produet zeigte eich
in aiïen übrigen Eigenschaften a)a identiech mit dem Toht'schen

Dithienyl.

2. Oxydation des Tôhl'schen Dithienyls zu a.Thiopheneaare.
Die Oxydation warde durch Kocben mit verdunnter Losang von

Kaliumpermaaganat aoBgefabrt, das Filtrat vom Mangaudioxyd zor
Trockne verdampft, mit Satzaaure angeaSuert, mit Aether aaagezogen
und die8er an der Luft verdunstet. Der RScketand war (t-Thiopben-
saure, Schmp. t26.5".

') Wie mir Herr Prof. Attwers mittheilte, bat derselbe mit K-Jod-

thiophen dasselbenegativeResultat gehabt.
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688. H. v. Peohmann und P. Ruago: Oxydation der Form-

Mylverbindungon.

m.Mitthoitang.t)]
[Aus dem ch.mi.chen Laboratoriumder kôniglichonAkad.n.ie dor Wksen-

eoh~ftenin MOnchen.]

(Emgegangeaam 25. October.)
Wenn die ConBtitution der

Formazylverbindungen wirklich ihren
Auedruck in der Formel

RC<, ~N.NHCeHi

~NC~
finden ao)~ d.nn sollten die.. Korper ~a Phenythydra.oneauch das Verhalteu der letzteren gegen Oxydationamittel an denTag
legen und durch diese am Imidw.Merstofy angreifbar sein.

Ph.nytbydr.z.ne verlieren, wie v. Pechm.nu') Benzalphe-
ny hydra.on gezeigt bat, unter dem Einf!~ gewisser Oxydations.mittel da. Im.dw.B8erat.fr.tom undgehen durch paarweise Vereinigungder entstandMen Reate in gelbe, gut krystallisirte Verbindu.gen~) Ëbe~welche eine viergliedrige Stick.totïkette enthatten;

C.H.CH=N.NHC.H. C.H.CH=N.NC.H.

C.H,CH=N.NHC.H,C.H~CH=N.NC.H.
Form~yt~rbindungen )ief.M indessen, wie bereits vodSMaKmit-getheilt, aile in dieser Ri.htnng Mt~.ucbteu Kôrper ~ig.en da.

n~hch. Ve~~n bei der Oxydation Producte ganz anderer Art,nlimlich farblose q~teMare Ammoniumbasen, deren Bi)d.g aber cben~
'chHcben I.'c~y,f~et in Eink.a.g~ bn~nist. Der früber echon au.gesprochenon Vermnthung gen~M wirhaben keine Be.b.eb~.g gemacht, welche dagegen spricht wird

dabei der I~dw~er.tofï ~nË.h.t zu Hydroxyl oxydirt, z. B.
(Ph==C~, R=H. COOH, COOC,H,. C.H., CeH,N=N)=

~N.~HPh N N<OH
RC' RC "Ph.

N;NPh N:Nph

1) Vor)&n6geMittheihnK.dieseBerichte27, 323.
*) Diese Berichte K<},1045.

Diese Vorbinduugenwurden damais Totrazone genannt. Nun bat
E Fisc~her dievon ihm d..rch OxydationMCMdarorHydrate darg~MUtea
Korper, z.B. (CH~N.N=N.N(CH,), schon Mh.r .TetrJ.~T
zetcbnet. Wahrond die tetzterenAbkommtingevon NHs.N:N.NH, siodmas~en die Oxydittion~roducte der Hydrazono von NH~ NH NH NH~
abgeloitet werdeu. Es ist <f&hercorrect,fur dioOxydatiousproducteder Hy-drazone einen anderen Namcn xu wiih)enmid sie etwa ah » Hy drototrit
xone*, d~ oben formulirtoDerivat desBeM<dp!.eny)!~ydrMoa.demnacb~d.
D)benza)-d)p)teu)thydrotetr)txonxu bMeiehnen.
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Der ao entatehende Korper iet aber nur Zwiechenpmdact. Er

wird umgetagert, indem die Hydroxytgruppe – nicht wie im Phenyt-

hydroxylamin in das mit dem8etb9n Sticketoffatom verbundene Phenyf

(Bambergor, Woht) – aondern au das, wie manamModettsieht,

râumlich benachbarte endatCudige Sticketoifatom der Azogruppe
wandert:

M~OH
N.NPh

RC
L'<~t~< Dr*

N1->b

Phn~ rn –~ KL- m.

`'N N Ph

Ph RC
M. M~

~N:NPh "~<OH

was die Bildung eines Fuofringes und gleichzeitig fines fuofwerthigen

Sticketoffatomee zur t~o)ge hat. Die neuen Korper sind als Abkomm-

linge des Bladin'Behen Tetrazol8

..N. NH

HC.

-N:N

zu betraehten und M))en deshatb ak *Tetrazotmmhydroxyde<

bezeichnet werden. Die folgenden Glieder dieser Cruppe sind durch

Oxydation der daneben etehenden Formazytderivate dargcsteUt worden.

N.NHPh N.NPh

COOCtH~.C COOC:H:.C “.coo CIHS
`'

N:NPhPh

-+ COO c2H3

N:N< Un

Formazylameiaenester Diphenyitetrazotiumhydroxyd-
carbonestor.

COOH

N.NHPh

COOH
N.NPh

COOH.C

N: NPh COOH.C. p,
N:NPh

~N:N<

FormaxytinneMeMiiare. Diphenyltetrazol iumhydroxyd-
carbonsaure.

,N.NHPhPh N.NPh

HC.

~N:NPh

HC

~N:N<~)
p.

~N: N Ph ~~N
Un

FormaxytwasMretoEr. Diphenyltetrazoliumhydroxyd.

N NHPh N.NP).

Ph.C Pb.CPh C
N:NPhPh N:N<'°

Pbun

Forn)a:ytbenzc). TriphonyttetKnotMmhydroxyd.

N.NHPh N.NPh

PhN:N.C~
`N:NPh

PhN:N.C

~N:NPh N:N<

Benxotazoformnzyl. BenMtazodiphcnyttûtrazoMumhydroxyd.

Der Verlauf der Oxydation iat von der Natur des Oxydations-

mittels nnabhitngig. In AbwMenheit. von Su~ren entstehen die
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freien Basen, in Gegenwart von Sauren deren Salze. Durch Oxy-
dation mit Queckaitberoxyd in Chtofoformtoeung erhNtt man die Chio-
ride. Ais zweckmNsaig erwies sich die Anwendung ron ge)ben
Queckenberoxyd mit Alkohol ate LCBungsmittet, am hauSgsten wurde
mit den bere~bneten Mengen Amylnitrit und SatzeNure ebeufatts in
atkohotiBcber Loaung oxydirt.

Die Conatitution derneuen Verbindungen undibre Beziehungen
zum Tetrazol konnten wir bisher leider nicht auf dem einfachstet)
Wege, nSmttch durch Abbau zn Tetrazol feetatetjen. Weder durch

Wegoxydation der Phenylgruppen noch durch Verwirklichung der

Spahuagsreaction

PhPh
= RC

N.NPb

Ph + PhOH~Ph =
RC

N
+ phOH

"OH N=N

war dieses Ziet xu erroichen. Bei der trocknen Destillation des oben-

genaunten Carbonesters trut aber eine Spaltung ein, welche uns nicht
minder beweisend fiir die angenommenen ConBtitationsformeb zu sein
Bcheint: es eotBtanden reichliche Mengen von Azobenzol. Da bei
der Destillation des Formazytameiseneater nar Spuren dièses K6rpeM

wabracheinlich in Fo)ge spontaner Oxydation dea Formazylderivates
gebildet werden, so wird es sehr wahrschemtich, daas die Tetra-

zoloniumverbindung dabei im Sinne des Schemas

N. NPh

COOC~Ht.C
'N

N: NPh

OH

zerfaUt, woraus dann weiter folgt, dass in der letzteren die in den

FormMyikSrpern noch getrennten mit Phenyl verbundenen Stickstoff-
atome schon in Verbindung getreten sein musaea. Dies zuzugpben.
bleiben fûr die Tetrazoliumverbindungen keine anderen ata die vor-
geMhiagenen Formetn.

Fûr die angenommene Conetitation und das Vorbandensein eines

Ringef)spricht ferner das gaMe Verhalten der neuen SabBtanzen, zu.
nachst ibre soost unerktarMoheBestaodigkeit gegen S&aren –
M 6ndet z. B. beim Kochen mit concentrirter SchwefeItSure keine
weeenttiche Verânderang sondern hochstens partielle Sulfurirung atatt

wahrend die Formazylderivate durch Sâuren bekanntlich mit
grôsster Leichtigkeit gespalten werden. Auch die auf Grand der
Eigenschaften nicht wegzdeagnendo Thatsache, dass qaaternRre Am-

moniumverbindungen vorliegen, vemtarkt die BeweMkraft vorstehender

Benbachtungent).

') Die Versuche werden fortgesetzt.



29M

Eigenschaften. Die neuen Verbindangen sind starke Basée,

welche am Besten aus ihren Chloriden durch Silberoxyd abgeschieden

werden. In Wasser sind aie aasserst leicht !6sMch, ganz aotostictt

dagegen in Aether. Die farblosen wasserigen Loaungen braunen Cur-

camapapier, absorbiren Kohtensaure und verhalten sich gegen Metall-

salze wie die Sxen Alkalien. Leider gelang es nicht, die freien BaMt)

ans ihren LSaangen in fester Form zu gewinnen, du beim Coneen-

triren auch unter allen Cautelen sich nur rothe, barzige Subetanten

abBchieden. Beim Kochen mit Alkalien tritt dieselbe Erscheinung auf.

Durch um eo grSMereBestandigkeit sind dagegen die 8a)::e aae-

gezeiehnet, welche aie, auch mit acbwScheren SS~ren, nach den Typen

.N.NPh N.NPh
RC

o.,
RC

T u.M .M~ M -N~
JS.N<~ f..M<~

u. 6. w. bilden. Alto Salze sind auegezeichnet durch KryetaUiMtions-

fâbigkeit. Sie sind mehr oder weniger iostich in Wasser – dieee

LoBuagen schmecken bitter und reagiren neutral schwerer in Al-

kohol, un!osticb in Aether. Am Leicbtesten werdeo im Allgemeinen

die Chloride geiost. Die Salze sind farblos, wenn die Saure unge-

fârbt ist; die farbioeen Salze werden am Lichte gelb. Die Chloride

geben mit Ptatincbtorid, Goldchlorid und anderen MetaUaatzenkry-

stanisirende Verbindungen. Jod-JodkatiumioauNg faHt dunkeigef&rbte,

Mbon kryataUisirende Jodadditioneproducte.

Von den ubrigen Eigenschaften iet vor Allem die im Vergleich

mit der grossen Bestandigkeit gegen Sauren auffaUendeLeicbtigkeit

anzufSbren, mit welcher sie durch atkatiache Redoctionsmitte),

am Ekgantesten durch Schwefe)ammonium, unter Sprengung des FSnf-

ringes in die entsprechenden Formazytverbindungen ztritckverwandett

werden. Die ttikohotiechenLôaungen werden durch Kali roth gefBrbt,

was wohl ebeafaUs auf einem Reductionsprocess beruht. Saure Re-

ductionamittet greifen viel iangeamer an. Ferner 90)), obwohl ea fast

Mtbstverstandtich ist, noch erw&hnt werden, dass die Salze des oben

erwabnten Carbonesters leicht zu Salzen der angefuhrten Carbonsaure

verseift und diese durch Kohlendioxydabspaltung in Salze des Di-

phenyltetrazoliumbydroxyds verwandelt werdea konnen. Bemerkens-

werth iet endlich, dass die CarbonsSare durch Wasserabspattung ein

unten als Betaïn der Diphenyttetrazoiiumhydroxydcarbonsuure be-

achriebenea inneres Salz liefert:

UOOH. C .N.NPh irtL –~
c

v. \ïpLCOOH C, Ph -+ "T. "TPh
N=N<~

->
~`~

OH
00 0

deseen Entstehoog ebenfatts fur die Wabrscheintichkeit der vorge-

Mbtagenen Constitationsformetn spricht.
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b~~
Phye.otogis.hen Eigenschaften der Tetrazolium-basen

..ndw.rD.nkde~E~gegenko~n der Farbenfabriken vorm.
~T~ Co. in Elberfeld im Stande, einige Angabenzu machen.Herr Dr. med. H.tdebrandt hat die GOt. gehabt, uns auf Grundder von

physiologischen Laboratorium der Farbenf.brikenmit dem
~rBuch.

-'he~n. ,D:e auch bei ~b.ner Injection der (neu-
tralisirten) Losung attende, brechen.rreg.nd. Wirkung ii., aneine therapeutische Verwendb.rkeit der Substanz denken. Es zeigte~h jedoch, d.~ die Substanz auch i.. kleinen D.,en H~.ugHerz und

(Sinkeo des S.dr.cke~ der Tod~ri~~
t.~ der H'R Ihre

Verwend~g am
MeMcheu erscheint ats nicht u..gef.ihr).ch.<

7'~tn'men~MM.

DipheuyttetrazoHmnchtoridcarboneBter
cooc.c

COOO,R,.C
N:Npha

'~8~'°'My'Beis<)eMer (1 M,,).) werden mit 500 g Alkoholund 75-80 A.y.n.tnt (2 Mol.) übergossen und u~r
KS~u~t skaltem W.Mer po,.h.n~ise nut so viel Stacker alkoholischer Salz-

~Lrr'' dass die der letztereu ca.
betrügt.~iihrMdd~er Opération, we)che2-3St.nden daucrt, entweicht

Stickoxyd und der
F.n.rper v~chwi..dct mehr und mehr. ri

Zweek~.g ta~t ~an über Na.ht stehen und b.endet. wenn am t.
n Tag noch nicht A. Lo. gega.n ist, die Reactioud rch kurzes ~m,en auf dem Wasserbud. Auf Zusatz von Aether

mur Trübung 'y~"i.irt das Reactionsproduct in .cbwachge-tarbten S&nten au.. welche <).eh ein oder zweima);~ Auflosen .n
heissem Aikr,) und Wiedorfiillen mit Aether gereinigt werden. Aua
beute 80-90 Weisac ~nde Prismen mit M; Alkohol, twttten. an der Luft, bei JÛ5" werden sie alkoholfrei.

Analysedes )..fttroc~nM Salzes: Bcr. f0r C,.H,iN.O,Ct, C~HeO
frocente: CiH.,0 )~ 6

Gef. ))
“ jg.s~ ~4.> t

Analysed~ bei )0~ ~troottnetcn Salzes: Ber. fur C,H,~O..Ct
ProeeMe: C38.i, H 4. N )(i<! 01)07

r
Gef. .7. 4.(!, )?.).. ,o'7'

Wird beim L,eg< ~n Lichte ob~fiachtich ~!b. Schmilzt rasch
erhitzt bei .95-.98" .ter Xer~). Sehr leicht fo.ticb in

7.J dieser Arbeit beschriebenenSalze schmeizonu,.t.r lebh~r
Ze~Mg besitzen d~r keiMn .d.MfonSchmd.pu~t. Die .ng.fahr- ,1ten Z~n orh-etten wir bei ra.ebem Erhit.e.. der Sub.tMzen im S.L..M-

IIst~urebad.
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Wasser, unachwierig in Alkohol, schwerer in Aceton; Bonat un-
toeticb.

Die wNsserige Loaung des Cbtorides giebt fotgende Fillungen.
Brofnkatium: aacheinigerZait farbtoBeNadetndefiBronndee. Jod-
katiom: getbeekryetaXinieehesJodid. Natriumnitrat: otigM, nach

einiger Zeit krystattiairendea Nitrat. Natriumnitrit: ebenso. Ka-
iitotehromat: gelbes Chromat. Phosphorsaures Natrium: nach

einiger Zeit krystallinisches rhosphat. Pikrins&are: getbea Pikrat.

Beim Kochen mit concentrirter SatxaËNre oder beim Erhitzen mit
'WoMerim Rohr auf 105–) 10" enteteht nnter Verseifang das scbwer
tnsUehe satMaaro Salz der DiphenyhetraznHamhydroxydcMbonsSare.
Bei hoherer Temperatur bildet sieb im Robr Diphenyttett-Motium-
chlorid. 8odai<iMt)gverwandelt den Ester in das Betaïn.

Durch Hehanddn mit Silberoxyd in der Katte erbah man eine

farblose, nur schwach alkalisch reagirende FiSssigkeit, welche ausser
der freien Base das Betaïn euthSIt.

Neutrale Reductionsmittet, z. B. Zinkstaub, reduciren zu

Formazylameisenester (Schmp. n7.5"), alkalische Reductionsmittet,
z. B. Schwefelammon, liefern rormazyiameiBensSure.

Ai!obeni!o[ durch trockene Destination. Bei der trockenen

DeetiHation xerfBUtdas Chtorid in Azobenzol und andore nicht weiter

nntersuchte Producte.

10 g dea bei 105" getrockneten Cbtorides wurden mit 100g See-

sand gemischt und bei einem Druck von 20-30 mm destillirt. Das
leicbt krystallisirendc rothe Destittat bestand aus Azobenzol, welches

durch Schmelzpunkt (G8"), Mwio durch UeberfuhrMf; in Hydrazo-
benzol. und Benzidin identificirt wurde. Ausbeute 3 g. Zu bemerken

ist, dass ausser der Triphenylverbindung aUe in dieser Arbeit be-

schriebeneu TetraMtiumderivate Azobenzol liefern.

Diphenyttetraxotiumchtoridoarbonaaure,

K.NPh
COOH.C.

IQ:IvTI'hCl~N:HPhC)

Bildung. 1. Durch Verseifung dea vorstehenden Esters. 2. Durch

Oxydation der Fot-mazytcarbons&ure aacb dem beim Ester gesohilder-
ten Verfabren mittels Amytnitrit und Satzsaure. 3. Aus ibrem unten

beschriebenen Betaïn durch Kochen mit SatzsSure.

DarsteHung. Am vnrtheitbtAesten aus dem Carbonester des

C)))orides. Dieees wird in mogtichat wenig Wasser getost und mit

dem 3–4facbett Volumen concentrirter StdMaare 15–-25 Minuten auf

dem Wasserbade etMht, bis ein dicker, ans farblosen Nadeln be-

stebender Krystallbrei entstanden ist. Zur Reinigung wird aus beisser

verdünnter SatM&ure umkrystallisirt.
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Analyse.: Ber. fiir Ct.HttN~C).

Prowate: Ctl].7.
Gef. n "tt.6.

IMi~T~
Sch~.256-S570~rZer,. SchwerMahch. Beim Kocben mit Wasser entsteht das Betaïn. BeimKocben mit Alkohol

tritt Spaltung in Kchtendbxyd und Diphenyi-tetrazoliumchlorid ein,
reducirt glatt zu Formazyl.carbonsâure.

Nitrat.Es wurde erhalten: 1. Aus Formazylearbonadure
durch Oxydation mit Amylnitrit und Sulpeters/lure. 2. Durch Oxydll-tion mit Amylnitrit allein. 3. A.B dem Betaïn durch Kochen mit
X: farbose Tafeln, Schmp. V~haIt sich wie des Chlorid.

Analyse: Ber. far C.<H,, N<0,. N0~.

Procente: N 21.3.

Gef.. 21.5.

.N.NPh
C.

Betaïn, ~N:NPh.

CO––6

n.it t~!o~ ~"=' ~~che. Salze der Saure,mit der 00 fâche,, M.ngeW.Mer bis zur Lôsung, Mhn-~UMrbeim Erkalten nicht mehr das
Salz, sondern dasBetaïn aus.

Zur Daratellung geht man bequemer direct vom Eeterchlorid
ans, dessen ge..ttigtc ~,rige Lôsung mit einer conc. s.dat6.~geinige Minuten erw~t wird. Die bald beginnende Ab..he.d.ng des
Lactons erst nach einigen Stunden beendet. Wird a.a kochendem
WaBBer amkryst.ttisirt. Ausbeute 90 pCt. der Theorie.

Analyse: Ber. fur CnH)oN<0:.

Procente: 0 63.2, H 3.8, N 21.1.
Gef.. 62.7, 63.3, 3.9, 4.), 21'.3, 3t.S.

G)S~ende, anacMnend rhombische, mei.t zu Zwifiingea ver-wachsene Kry.t.Xe. Schmp. 16! Sehr s.h~.r i.siich in allen Lô-
~ngem.ttefn, etwas in heis~ Wasser. Beim L6sen mit ~dOnnten
~u~n entBt.hen die Salze der

Diphenyltetrazoliumhydroxydcarbon-~r Erwiirmen mit verdünnten Alkalien
beim Kochen scheidet a.ch ein rothes Harz ab. SchweM.S.r. r~
ducirt zu F.rm..yJame,,en.ËMre. Beim Erhitzen fHr BJeb entsteht
Azabenzol.
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..N.NPh
Diphenyltetrazoliumchlorid, HC"

N1

Ph

~N:NPhC)

Bildung: 1. Aus FormazytwaeeerstofF') durch Oxydation
–

am besten mit Amylnitrit und Sa~suore nach dem unten fûr die

Oxydation des Formitzytbencob angegebenen Verfahren. 2. AuB.dem
satMMren 8a~ der CarbocsSure beim Kochen mit Alkohol oder
Erhitzen mit verdQnnter SatM&ure im Rohr auf t60 bis 180" 3. Aus
dem Eaterchtorid durch Spaltung mit Satxsaut-e im Robr.

Darstellung. Am bequemsten ao dem Esterchlorid, welches
mit 3 Th. conc. Salzsaure 3 Stundeu anf t60–180" erbitiit wird.
Der durch Thierkohte eotfarbte Rohrinbttt wird zur Trockoe einge-
dampft, in Alkohol aufgenommen und daraus mit Aether gofaUt. Aas"
beute 85 pCt. der Theorie.

Analyse: Ber. f. C~BuM.
Procento:C 60.4, H 4.3, N 2t.9, Ci 13.7.

Gef.. 60.0,60.t, "4.5,4.4, x2t.9, "t3.i',[3.7.

Glânzende, sternfSrmig gruppirte Nadeln aus Atkohotitther. Wird
an) Licht gelb. Schmp. 2680 unter Zeroetzung. Lostich nur in Waseer,
Atkohot, Aceton.

Die wS~sri~e Losung zeigt gegen Satze folgendes Verhatten:

Bromkalium, Natriumcarbonat (allen nicht. Natriumnitrat,
Natriamnitrit, Natriumsulfat, Kaliumchromat, Natrium-

phosphat rufen nach kurzerer oder tHngerer Zeit kry6ta)[inisebe
Fattungen, Jodkalium ruft sofort einen gelben, FermangaHat
einen violetten, Pikrinsaare einen gelben Niederscblag ben-or.
Jod-Jodkalium faUt ein Jodadditioneproduct. wetchM aas Alkohol
in braunen BtBttchen mit vio~ttem Reflex und dem Schmelzpunkt
167" krystattiairt. Silberoxyd liefert unter Abscheidang von Ch)or-
aitber eine farblose, a)ka)iach reagirende Losung der freien Base,
welche sich gegen Metaitsahe wie die fixen AtkatieH ferhatt. Die
atkohotiMhe Losung des Chlorides wird durch atkohotiscbee Kali roth

') ZurDmrstettung dos Pormazytwasserstoffs ist M bemerket.,
dtM nach fo~ender Modificationdes ft-iiherMVer~hrons die Ausbeute fast
t))c.or6tmchwird. Zuniiobstlisst nian – wie Yor~Mehrieben.dieseBerichte
25, 3186 – auf MaionsSaredie 1 Mol. ontsprochcndcMengeDiazobenzol.
chtorid einwirken und Cttrirt vom abf{escbiedeoenFonunxyiwMsorstofîab.
Ans dem fr6hM fitr wertDos gebaltenen Filtrat kann man leicht mehr jeMr
Verbindungcrh<t)tcn,weun nmndassetbc nochmnlsmitDiazobcnzokhtoridnnd
zwar mit der HStfteder vorher \'ernrbc!tct<'nQnantitSttcrnnscht. Amniichsten

Tag kannmanwieder eino betrtchttichc MeHj;cf''orm!ny)wKss<:rston'absaMgen.
DM Filtrat wird dann noch MndrittM Mal mit dem Dinzoeblorid, dietmat
nnr mit dom viertOBTheil der znerst angemandtenQuMtitMbchM()e)t,wo.
rauf sich bis zum fot~enden'i'ag eino weitcro Portion do' FormMy~crbia-
dung Hbgescbiedet)hitt.
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gefarbt wahrscheit))ich ein ReductionsproceeB, Schwofelammon redu-
cirt zu FormazyiwasaeretoH'. B9: der trocknen Destillation entsteht
Azobenzol.

Chlorptatinat. Ans derLoBung des Chlorides durch P)at:n-
chlorid ala aeischfarbiger amorpher NiederMhtag gefgtH, welcber aus
heissem Wasser in orangegetben Prismen krystatiisit-t.

Anatyse: Ber. ?[- (CnHtjN~C~PtC~.

Proceate: Pt 22.8.
Gef. » z 2~.8.

Chloraurut. GoMgeiberNiederBehtag, kt-ygtattisirtausAtkohot
in Pt-iamen, Schtnp. 209" noter Zen).

Analyso: Ber. fur C.sHt.NjO.AHOs.

Proeoato: Au 35.

Gof. A 35.2.

Jodid. Aus der Ch)orid)Mung durch Jodkalium ats gelber
Niedorschtag gefatit. Goldgelbe Nadeh) aus Wasser. Schmp. 237"
unter Zersetzuag.

Andyso: Ber. fur Cf3HttN<J

f'rocento: J 3C.3.
Gef. » » 36.1.

Nitrat. Aus der Chloridlôsuug durch NatriumnUrat gefaUt.
Entsteht auch aus dem Nitrat dor Carbonsaure beim Kochen mit
Alkohol. Farb)ose Nadeln nus Atkohoittther.

Anatyse: Ber.furCuHnNt.KOs.

Procento: N 24.2.

Gef. » 24.0, 24.4.

N.NPh

Lriphenyttetrazotiumchtorid, PhC

> N.
Pli

'N:NPhC[
Aus Formaxylbenzot durcb Oxydation mit Quecksilberoxyd oacb

der Knteo fûr dus Bromid ungegebenen Methode oder bequemer mit

Amylnitrit.

10 Th. Formitzytbenzo) (1 Mol.) werden mit 50 Th. Alkohol und
8 Th. Amylnitrit (2 Mol.) SbergotMH und unter Kuh)Mg taagsam mit

uberschuMiger a)koho)iMher Sa)Maure (etwa J' Mot.CMorwaMer-

stoH') versetzt. Wenn nacb 2-3 Stunden noch kcinB k)are Lôanng
entstanden sein eoitte, erwarmt man einige Minuten auf dem Wasser-
bud. Hierauf wird mit Wasser verdûnnt, it) oiner Scbaie der Alko-
ho) verjagt, filtrirt, <enttte)t mit Thierkohle entfarbt und endlich zur
Trockne verdampft. Der weiese Satzruckstand wird in heiMem Al-
kohol getost und mit Aether gefii)tt. Die eo gewonnenen Krystatte
entha)ten 1 Mol. Atkohol, welcher bei 105" entweicht.

Analyse des entalkoholten Satzes:Bar.f!irCmHt5N4CL
Procente: N 16.7, CI 10.6.

Gef. » » 16.9, 10.5.
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Farblose, gtaoMnde Nadeln aua Alkohol-Aether. An. kochendem
CMoMform krystaiï.Birt daa Salz in attasgtanzeuden, 1 Mo). Chloro-
form enthattenden Nadeln. Wird am Licht gelb. Schmp. 2~30unter
ZerMtzung. LB~ich in WaMer, Alkohol, Aeeton.

Die wassrige LSauug giebt folgende Fattaugen. Jodkalium
gelber NiedeMcht.g. N.tnMmcarbonat: krystaHiniachesCarbonat.
Natriumnitrat: 8tigM, bald krystallisirendes Nitrat. Natrium-
nitrit farbtose Nadeh.. KaHumauif&t: nach einiger Zeit krystal-
tinischea Sotfat. E.tinmchrom~t: gelbes Chromat. Perm.uga-
nat violetter Niederachlag. PikriusNure: gelbea PIkt-at. Jod-
Jodkalium fS))t ein dunkles Additionsproduct, welches aus Alkohol
in fast scbwarzen, das Licht rothtich durchta~ende.) Prismen k)-y-
stallisirt. Scbmp. 137.5" untefZerBetzung. Schwefetammonred.cirt
M Formazylbenzol. Ein ZinkbtMh bedeckt sieh :n der neutralen oder
eM.gBaurenLosang mit einem rothen Ueberztig von Formazylbenzol.

Eine wSMrige LSsung der Base erhatt man aus der Chlorid-
I"8Mg durcb Schütteln mit Silberoxyd. Sie Mhmeckt bitter, wie das
Chlorid, briiunt Curcumapapier und zeigt das Verhalten der abrigen
Tet)-ai'()))mnbasen.

Chtorptatinat. Gelbe Btattcheu, Schmp.237".
Analyse: Bor. fur (Ci.HtiN<C))9PtC).t.

Proeento: Pt !9.4.
Gef. » K 13.3.

Bromid. Ans Fwmazytbenzot durch Oxydation. 10 Th. Form-
azytbeMo), 100 Th. Holzgoist und 30 Th. getbeB QuecMberf.xyd
werden auf dem Wasserbad erhitzt, bis nach 15-20 Minuten ersteres
in LSaung gegangen ist. Dann wird filtrirt, mit Wasser verdünnt,
eventnell nocbmats filtrirt und mit Bromwusseretoff neutralisirt. Nach-
dem auf dem Wasserbad der Alkohol verjagt ist, wird mit Thierkohle
eutfïirbt und zur EryetaHisation cingedumpft. Ausbeute 95 pCt. vom
AuBgangsmateria).

KrystaHisirt ans massig concentrirter Losung in Wasser in Iris-
men mit 1 th Mo). Krystallwasser, aus heies gesuttigter Lësnng wahr-
scheinlich wasserfrei. Aus der Losung in Alkohol fiillt Aether Na-
deln, welche 1 Mol. Kryata))a)koho) ettthalteo. Schmp. 25~" unter
Zerfalt.

Analyse des WMeerhahigenSalzes: Bor.fiirC~H~N~Br, t'HiO.
Procente: H~ G.S.

Gef. » N<

Anatysedes bei !()5'' KetrocknetcnSakés: Bor.furCt.Ht}NtBr.
ProcMtû: C 60.2, H .1.0, N H.8, Br 2t.t.

Gef. ti0.), .l.t, » 15.0, & 20.9.

Aoatysodes a)koho)ha)tigcnSalzes; Ber. f&rCt.jHtsN~Br,CaHeO.
Proeante: C~HeO10.8, C 5M, H 4.M, N 13.2, Br 18.8.

» U.Z, 5U.2.. 4.9, » 13.3, 13.2, 19.0.
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.eN .NPh

Diphenyt.p-totyttetrazoUamchtorid.PbC~
~!<:NTCt

AM
h-Phenyl-a-p-tolylformazylbénzol durch Oxydation mit Amyt.uitrit und Satzsaare'). Aus der alkoholischon Losung dareh Aether

ais Ilangsam kryBtaniairpndM Oel gefa))t. Enthatt 1 Mot. Kt.yet.U-
alkohol, das bei tOô" entweicht. Schmp. 839'.

Analyse: Ber. fiirCtoHuNtO.C~HeO.
Prooente: C-iHcOU.5.

Gef. ), n.4.
Analyse: Ber. far C.mHn~C).

Prooeote: CI 10.2,
Ger. » )o.t.

,:N.NPh
Benzotazcdiphet)yttetre!otmmch)orid,PhK:N.C

N:NPhCI
AM Benzolazoformazyl mit Amylnitrit und SatzsSure. Braan.

gelbe Prismen mit sohwaeh violettem Reilex ans Alkohol-Aether.
bchmp. 2490 Mter Zera. Leicht t6s(..h in Wasser. Gegeo Salze ver.
htdt Mch die LSsung wie andere Tetrazoliumsalze. Die LoMM der
freien Base iat gelbbraun.

Analyse: Ber. tu)-CtoHtiNeC).

Procente:Ct 9.8.
Gef. » ;~()_

634. Eug. Bamberger: Ueber die etereomeren benzoldiazo-
sulfonsauren Salze.

[XIY. Mittheitung&bcrDia?.o\'erbindangen.j
(Eintiegangenam 29. Octot~r.)

Ich wies schon .~t;<~) dM.uf hin. dasa das Verhalten dieser
oatze, welche nach Hanttscb ats

~?
rcsp.

C.H,.N

<SO,K)N
N.(SO,K)

Sy~atz (vonH~t.sc!.) Antisalz (von E.Fischer)za formuliren sind, in den Straeturformeh):

C.H..N,.O.SO.K C.H,SO.K
'p)~h')~h~ nicht kupp olnd,__J~ nicht

abspaltend absi-)ttltend

') Ob dabei wie bei der A~ythu~ der gemischtenFormM~erbin-
dungen, diese Benoht. ~7, x.M, zwci t. entstehen, M)(noehunter-tueht werdon.

Dièse Berichte ~7, ~;)S~
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befriedigend aMgedt-Oektwird. Nachdem Hantzach iMwiechan auch
von E. Fiacher auf dieselben aafmerkMm gemacht worden iat, hat
er nttchtragtich') begrundet. warum er aie als aasgeMhtoMen be-
trachtet.

Erstens: Wtron dioSalze stmcturisomer,so Miebees ttnerkttrt meint
dor VerhsMr warum das orange, labile aine echte Diazoverbindung,dM gelbe, stabile eiae iMdiMoverbmdongist. Deno die aUbe):MntenUnter-
sohiedeiaomererDiaMterbindungensinduaabbaagig vondur Natur des X bei
Kôrpern fonder FormeK~Ht.NiN.X; siei-oigensich, ob X==OH, ==OMe,
-SOsK. Sic sind unabhimgig von der Co~titution. mussen daher
ttbhitcgigsein von der Configuration.

Das iet doch wohl ein ZirkeiscbtMS. Wenn der VerfMser bereita
von der Pram:99e auageht, dae< *diese Unterschiede uuabhângig von
der Constitution sind, dann MndaUe Versuche, ibm die Mogticb.
keit obiger Stracturformetn darauthan, von vornherein auBsichtstoB.

leh habe schon Mher betont, dasa bisher der Beweis der Zugehôrig-
keit des Fieeher'schM diaMbMzoteutfonsauren Kaliume zur KtaMt)
der laodiaMkorper nicht erbracht ist. Ich fuge nachtragticb hiMU,
dass auch seine Entstehungebedinguogea zum miadesten nicht zu
GaMBtender HantzBch'schen Auffassung sprechen: AHe biaber be-
kannten ïsodiazokorper entetehen ans den normalen unter dEm Ein.

BaM&)ka)i8cherAgeotien. NacbHantitsch'sAngabe verhindern
aber gerade diese die Bildung von Fischer's Salz. Die VerhSttniMe
würden also hier gerade umgekebrt liegen wie bei allen biaber be-
kannten Vertretern der IsodiaMktaMC.

Zwoitens: .Diète Salze wSrcndie orsten und einzigenRoprmentMte))
der bixher noch nirgcnds nachgcwiesenen structurisomeren
Salze, im Speciellender bisher nirgendsnitchgoNieeeoanSaké der echwef-
ligen S&ureR.SOtMe resp. R.O.SOfMe u. s. w.t

Ein B)ick m die Lehrbûcher von Beilstein, v. Richter oder
Bernthaen zeigt, dass diese iaorneren~) (atky)Mbwef!igsauren und
a)ky)sutfon6aaren) Salze schon sebr lange (seit 27 Jahren) bekannt
sind. Ibr Formelverbatmisi! entspricht genau dem von mir bei den
*Diazo6u)fonMen<fur mogtich erktKrten:

(C,Hi). 0. SOOK (C~H~. 80:. OK

(Ce H. N9).0. SOOK (C. H~N,). 80,. OK
Auch in der Aethytreibe iet das erste Salz unbestandig, das

zweite bestândig und auch hier Mbeint sich jenes in dieM: umzulagern.
'8cheiat< denn diese Frage ist bisher nicht hinreichend experi-

') Di6MBerichte27, 2099. Eine ganz .hniiehe Formel wie die m.iae

hat auch Claus inzwischenempfohten:SO~S: Journ. f. prakt.
Chem. 50, 239.)

*) Nach Nef (Ann.d. Chem.280, SOS)sind auch cyansauresund kMM-
sfmrcsNatrium struotansomereSt)ze.
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~il nnter~. Warlitz, der Entdecker
de..tkyt~hwen.ge.K.h. sagt: Bei.,

Eind~pfe..xydirt ai.h d.aaetbe ..T~schwofelsaurem oder i.o.er.B.rt ~ch .u ~byhdf.n~Gunaten der h.~eri~tion spricht die Thatsache, d~a bei vor-
~bt~n, Arbeiten (in der K~e) das labile

.thyt~aig~der Hitze aber das stabile Mhy~tfc~~ Salz erhattea wird. Die
An.tog.e mit den ~tereomeren D~o~tCon~ ist de.tticb

Drittens: »Die E.MirkMg von K~SO~ sagt Hant~oh fahrtin a. en analogen Ffd.en direct zu S.th~~ und nie znSulfiten~S~ ? nus uud Alkalisulfitanin eben-fat)s SutfoasauMnund nicht Sulfiteent~hen.~
Mich wundert, dasa Hantzach emM derartigen Einw.nd machtder doch .etb.t feat.tettte, daas sein oranges 8~ aich ..hr

..bon bei gew<ihn!ic~r T~pe~t.r in des g.ibe S.tt-.n.t E pHe~
umlitgert. (Wie ~er.rd.ntticb raB.h diese Isomerisation erfolgt,
zeigen einige unten ~) Kann er ~er~hen Um-~n~n

die Isolirung eines Zw.Mhenprod~ Atk.O.SO,K über-
hanpt h~ balten bei der Einwirkung von Kd~6t auf
Atk~to.de. welche bei t00-!30" vorgenommen wird? Dieae Un-
mog.chke.tg.ht direct her..r.~ den Untersu.b.ngen von W.riit~
A:r" thatafichlich

C.~ch:
~t~t~

'Unbe~ndigkeit< wiederholt be-tont hM. Ohne
Vermeidung h.h.r.r Temperatur wird dieses Salz

überbaupt nicht erhalten, sondern statt d.a isomere Aethyl-sulfonat.

der
~8 zwischen Diazosalzen und K.ti.n,-

(bei 00 ausgefùhrt)
Reactionsphase (d.s orangeSalz) b..her der

Be.ba.htung entzogen, obwohl der Vorgang von
~'T~ worden ist. Wundert

sich Hat'tzsch da wirklich, dass dos ~~P~~ende SthyI..hweH.g-.Mre Salz durch Einwirkung von K,80, aufJ.dËtbyt (bei )00-J30~niebt erhalten worden ist? 1)
u ~u

.H~
orangen in dos getb. Salzma~te sich

sagt Hantzsc6 nntor '°" ziemlich'='<c° und bisher noch
nirgenda beobachteten

AtomTeracbiebung.vo))xieheo
Mir scbeint die von mir fûr m8g)ich gebaltene AtomverschiebMg

0(~C.H~) ~C.H~
S-0 s-0-O -4

--0

~K

Nach obigen Ausführungen"t die hsu6g~ a~utr.Me Schluss-
folgerung .K. ,u~t6t ~.bt mit Atkyth.j.M .)kyi.utf.M.ur.B Salz; folglich~f~ ~'° nicht bindend. °"' Roaction wohl.r.laufen:

SO<OK0 k --+ 80< 0 C2' II& 80 <v.! "II5S0<~ S0< g~
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(die Wanderung dM Radical von 0 zum S) weder ziemlich 'ein-

greifend* noch 'biaber nirgenda beobacbtet<. Durch die erw&hnten

UnterBucbungeo von Warlitz ist die entaprechende [MmeriMtio;) in

der Aethytreibe sebr wahrscbeintich gemacht:

0.(C~H,)
8 0

(c2 Hô)
-<- 8:r"

OK

Sind ferner die (gerade von Hantzach so baung geacbiiderten)

Vorgange, welche bei der Beckmann'schen Umtagerang smtttmden

C~Ht.C.CeHt (OH).C.CtH6

(OH).N CeHt.N

und viele Andre (die ich nicbt eret aczufiihren brauche) weuiger
"tief eingreifettd*?

F&nft.enB: NachHtmtzech ist ferner »nichtermrt duroh die Structur-
verMhiedenheitder Umstand, das8beideSalze farbigaind. Die farbigeNatur
sei mit der fSutfoaBihtreformet',aber nicht mit der ~SutStformet"veroinbar;
donn a)te echten DiaxoEatzofarbloserStiuren sind ebeofitHsfarbtos'.

'Die Farbe sagt der Verfaeaer iet mit der Sathasanre-

formel vereinbar, wonach die Verbindung ebenso ats Azo- wie ale

Diazoverbindang erMheintt. CeHs.NiN.SOaK die Formel eiMS

AznMrpers und daher die Farbe? Hat HantiiBcb vergessen, dass
die wesenttiche Atomgruppe der AzûTerbindMngenC.N:N.C iet?

toh halte die Farbe mit dem Symbol CeHi.N~.SO~K ebenso gut
und ebenso schlecht vereinbar wie mit dem Symbol CeHs.N~.O.SOsK.
Ueber die hier wattenden Beziehungen zwischen Farbe und Con-

stitution weiss man zu wecig, um die erstere ata Boweismateri)~

verwertbeo zu kônnon.

.Die orange Farbe heiset e8 weiter ist nicht mit der Sulfit-

formel vereinbar, denn aUe echten Diazosalze farbloser Sauret) sind

farb)oB<. Aber gilt das nicht aucb z. B. Mr die Bteisaize und ist

nicht Jodblei deonoch gelb? Sind nicht Jodblei und JodkaHamanaiog:
coHetituirt und deonoch optiach ganz verscMeden?

Ich halte die Farbe in dieser ganzen Frage fur bedeutung~oa').

Sechstens: 'Vonnoch grSsserorBeweishraftMheintmirendHchderUm-
stand tu sein, dase das Verhaltendea orange gaf&rbtenSahos nicbt der eite~

Doppe!sa)zcsder schwefligenSaure mit Knnd (~CsHt) ent9pri<tht,wiediesgc-

m9sftder Formel
S0<

der Fall sainmiiMte:dièsesSalzentsteht

') ZumBeweis, wie unsicher ein Riteksehiusevon der Farbe auf die

Constitutionist, fiihre icb ata BeHpietFo)f;endcs an: Diazoamidotfiirpersind

gelb; ich versuchteschon vor Jahren in der Vermuthang, daM reines

DMzoamidobenxoifarbiossei ihm seine gelbeFarbe zu nehmen und &ber-

zcugte mich, dasa dies nicht mogikh ist. Es ist wMttichgelb. DiMOtmido-
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IIpRINinF mne
entons in alkaliscberLÕsunguad besteht zweirons auch choc Zersetzuogin

il%alkalischerLaonnir >.Ailecobten Diazosalze(Sulfat,Nitrat) \Verdenaber augenblicklichunter dieson Bedingnngenin die Mine-
=/ gospnlton. So müsste aucb dae orangeSalz, wenn

in ~"–– s~benzol l.ersotzt werdon.«

Mit der
Beh.upt..g, ein Sulfit, 80<H~

~HB.b.rLSB.ngen~en. ~t~t Hantzach doch wohl gegeneinen Satz de, at~.ein.n Chenue; er vergis.t, dus d~ sj~~on,en .n .chwcr loatiche MUung ausscheidet und dass auch~hw.ehere Basen starkere dep).dr.n k<:nne~ wenn die ent.tehe~~
V.fbMdMgeu Getegenheit zur Aua.cheidMg haben.

W.. die weitere Bet~pt.ng. das Salze bestebe al8 solches in
atkah.cher Lo.g. betrifft, so fehlt M. diesetb. in seinen bi.berigen
Abhandt.n~n die tb.t.S.bti.b. Untertage. Ich h.)te ea g)e:chw~t~ n..gt.cb und ,,ach den unten

~itgetbei.tcnV~u.henBog.rfSr
~.hracbemhch. da,. d.B .8yn..8.t. in atkatiacher Lôsung ~eWe~existirt. Da, wOrde auch mit der S~.fo~et ~inb. d~<n

d.~b~.otBcb~efii~.urM Kalium kônnte in Form der beiden
in alkaliseher ~g weiter-beatehen t).

T.h~ »Nach alledem die beidenSalze Mines Brachtensnicht don .h.gc.Stract~f.tn <mt.pre.h.n; sio mu. ~.m.r

Gegen dieses MM. protestire ich heute ebeMo wie neulich.
H.nt~ch bat sein .Syn<-S.i~ bisher B. wenig eb~kten.h-t.dasa
,ch8e)b8t6,n,geReageMg)Mveraaehean~at6[)en fûr notbie bielt,"'n die Berechtigung der Sulfitformel zu prüfen.

hydroiso.hin.tin aber obwohlganz analogallen andern Dia..Mid.k.,per.ist farblos (Bamborger und Uieckm~n, diese Berichte 26, 12~)Ferner: Fchrt man in die Soitenkettedes Anilins die Gruppe (N,C.H.)
das ontstoheadoDiazoamidobenzol,C~.NH(N~). intensiv

gelb, ~°' dieselbe ~"PP° zweitesMal .in, Bo roM)t:.t ein erheb-lich schw~ch.. gelb gef&rbterK.rp.r(~H~(N,C,H.),. W.Ut. man in diesenH)ien T.nd.rF.rbeaufdi. Constitution.ch)iM.< so~rd. man Irrthfim.r
be~ho.. Dass m anderen F~tkn dieF~rb. ein wichtiger Fi.g~ig far die
Auffassungder Constitutionsein kann. ist ~tgomein bekannt.

') Hr. Prof. Ostw&)d, ~chon ich um seine Moinung!aB.zM auf die
~~t,o. eines Din.ob.n..)ha)iMs.t6t8 b.fMgte. theilto mir d.raber gutigst
F~g~dM mit:

~Dia
lonon .incs M)che. sind nach allen AM)ogie..nieht= + +

SO, K und N~% .dern nur (C~N,SO,) MdK, d. h. es ist keinSalz
"nt 2 K.t.ocM, sonder, das KaHttmB.f~ei.ercomplexenSaure. WelcheFarbedereo Anion besitzt, Mt.a priori nicht zu sagen, jedMMts bn..oht nioht
die Farbe des Ions (CtH,~) za sein<.
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BcrichMd.D.rht.m.OMtUtctmO.Jthrg.XXYn. }g9

FBr diese spricht sehon eine vom Entdooker angegebene That.
sache sein Salz liefert mit Silbernitrat ein Oemisch von Sitbemutat,
Diazobentiotnitrat und KaHummtrat.

ïoh konnte mich lelcht uberzeagen, dasa da~ von Hantzach fûr
diazobeB~otBatfoneaaree Kalium erklârte, orange Salz die Satfit-
reactionen in typiocher Weiee, das *6tereomere< getbo Salz E.
Fiecher'a dieselben aber garnicht zeigt. Das eretere verMtt Mch
fotgendermaaMen

1) Es entwickelt, be: gewôhnlicher Temperatur mit SanMn Sber-
gossen, momentan Schwefeldioxyd; dies wird nicht nur durch Mine.
rats&Men. sondern auch durch Oxatf)5we, BernsteinsËnre, Weinsaure,
Pikrinsâure etc. bewirkt. Dae t8tereomere< zeigt dièse Erachei-
nung nicht.

2) Fugt man zur wassrigen, mit Starke versetzten Lôsong des
orangen Salzea Jodaolution, so sind erhebliche Mengen der letzteren
nôthig, um bleibende BMuang hervorzurufen. (Quantitative Beetimmang
s. unten.) Die wKMrigeLSeung des 'Stereometen< wird durch den
ersten Tropfen blau. Zusatz von Bicarbonat ist bei dem Versach
ohne EinnuM.

3) Die waasrige Losung des orangen Salzes eatf5rbt Kaliumper-
manganat momentan; die des *8tereomeren< wird durch den eraten

Tropfen violet gefarbt. Der Vereach kann mit oder ohne Soda an-

gestellt werden.

4) Schwarzes Kupferrhodanid wird durch die Msang des orangen
Salzes sofort za weiBsem BhodanBr reducirt; durch das Stereomere
wird es nicht verandert.

WM die Zusammeosetzung des orangen Salzes betri~t, 90 habe
ich schon in meiner letzten Kritik betont, daea ich an der Isomerie
mit dem Salze E. Fisoher's nicht zweiSe, obwohl die von Haatzach

ausgefuhrtoa Analysen diese homerie nicht beweisen. Inzwischen

au3ge{nbrte Versuche haben mich ûberzeugt, wie bereehtigt meine
Zweifel an der Braochbarkeit dieaer Analysen waren. Es ist ttamog-
lich, das Salz in einem Zustand abzuw&gen, welcher irgend welche
Garantie fBr die Einheitlichkeit seiner ZaaammenBetzung gewahrt.

*Daa frisch bereitete Salz sagt Haatzsch – verliert nach

einigen Minuten das mechanisch anhaftende Wasser, wobei es helleren
Glanz annimmt. Diese P&rtieen werden abgeboben und unzer-
kleinert sehr rasch wegen der nunmehr rapid beginnenden Ver-

witterung gewogen.c
Ich habe es niema~ in aolchem Zustand gewogen, weil ich mir

Bagte, dass ein frisch abgesaugterKryatattbrei auf Thon gcstrichen
mcht *nach einigen Minutent analysentrocken ist. Das zeigte auch
der Augenacbein. Einzelne Partikeln – besonders am Rand waren
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etwas .heUer~M,.d<; aber dieseillen knnnt.n en~M nicht volt-
8t&nd.g vom Uebrigfn ~trem.t werden nnd b.u.n ~eite~ keine Ga.
rantie fur abgotute Tt'f'ckeubeit.

'Xur
KrystatiwaMcrbMtimmung .ch~ibt Hantée), weiterv~ wird die n:cht ~rri~en.S~t~.

abe..Ph.~horpe.,toxYdstehen geta~en und so lange b.-obachtet. bis das Salz ehe,, u!~
Mhw~b< aber detitlich w.hrn.b~bar. Vertarbunf; von H~ “. Briiun-
''ch zeigt. Di..8er U~schtag tritt iu,rhatb wen.~r Mi,mt. .“. etc..

Kan., ,nan Bber~~t sein, dass eine ~icht z..meben..< and nur
'Mn,ge Mu-men. aufThon gMtricbe,,e8.,b.<tan. uicht noch Fe..<.htiK-keit e.ns.h .t? Ich habe mich ~c). bM,Sht. di.sctbe in demMoment
des .H..ML,uhcbwerd<-n8< GbMfaseheu, un. si<-dann sofort zuwiisM.die.,) es war u,,m6g)i.h, einen irgendwie dt-tinirbaren M.-mmt fe~zu-
a'ette, überdies roch die K.-y.tat)n,M.e sobald sie ein Mat .brann-
hch< war auch bereits nacb Scbwefetdioxyd; OfteM war aucb
bchwefe)wa8seMto<ï durch den Gen.cb u..d durch Bleipapier ,,ach-
We)6U!)t-.

Auf Grund fH.,f.na)igMWiederholung meiner H~Ht~n ~ussich erk)an.n. dass eine bran.hba.e A.-aty~ des orangen Sat~') nach
den Angube.. vo., H a 1.1 z s c h m.auafuhrbar ist.

Die U.u[aRerungdes orauRen in das gelbe Satz ~.ht aMser..rdent)ich
rasch vor ~c)., ao dass das erstere wabrscheintich a..ch sofon nach dem
AbM~e., bereits Heimengung~ des zweiten euthatt. Dafar Mhcinen
mn- folgende Versuche xu sprfuhen:

'~8(.~ des Hant~ch'schen Sa)ze8 wurde., uumit~bar nach
der Was.K in 12 c.a, einer mit d~n ~eich.n Volum WMMr.
B.carbonattMnnK .,nd Starke versetzten Jodt6su.,g einaetragen, ~hn.)t
verrieberi und sofort die Menge des zum ~-Gcktitn~ u~Mf;.nThi.-sulfata be.t,m.. Die 12 ccm .ntsprachen n.M58einer'<o~a[en
''«dtosuog.

') Die Dar~Uuu); dMsetb. wurde stets m folgouderWei.e a~R.fuhn.
wurden uud Ei~he..~t und mit H~iu~n~-it, i~ e~ H,0. dinzotirt.

O.a.oto.unK wurde unter Hi~6bh,ng .in~tropft in eine Losu~. w.tche
Diese Co.i.ir':

b.dtn.Mos.nd.o~wiit.tt. d.~ auch bei n"
keine Auascheidunx~,nSa!Btetc

.~t. Das Hant..se)~ch. Salz fa))t s.fo.-t stoiferKry.tattbre!ans. Eswurde scharf ab~~t nnd S-7 Ma) mit Ei~a~r f~ch.n. (Anfangswar wie Hantzsch es Yo~chr.it-t D!a.obMzo)nitratT.rwend.tw.rd.n.)Ob da. sodar~te)).byn~S.). nicht b.r.it.m.hr von dem ~n,.r.n ent--tt..k das Prapa,.t von H.ntz.ch, kann ich nicht bostimmtsngen, da
ct-r<=r ke.n<.Zah)Ma.,Kabenb~agiieh der Potasche MddMS.tnt.gcMchthat. Mhre.bt nur vor, <)ieLosu, soll z.,mSchius. noch»starkatka)is=h<
MU). Das war bei meinet)Versuchco stet!!dor Fall.
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)8K*

Darch Utnreehnnngergiebt8ioh,dasBthat9aohtichn.248ccm

'Ao normaler Jodtoeang verbrMcht wurden, wShrend sicb 23.7 ccm

berechoea, wenn man die Hant~Mb'tcbc Formel C6H5.N}.80}K
H~Ozu Grande legt.
Aehntiche Resultate Hefertot Vw~ucho') zur Bestimmung der von

dem Salz zur FarbatnH'bitdung bMchtagnabmten Naphtotmenge.
0.6428 g des orangen Sutzee werden in 100 ccm einer Nttphtottôonng
geacbuttet, welche 1.2g j~-Naphto) und 1 g Katmmhydroxyd enthielt.
Durch Nachspiiten des Sulzes wurde die Losung auf etwa )50 ccm
verdunnt. Die Substtmz wurde mBgUchst aor~fatti~ mit der Naphtol-
ISsung verrieben. Nach drciviertetstundigem Stchmi wurde der Farb-

stotîabgesaugt, ausgewaschec, bei 7()–8t)° biszurConstanz getrocknet
und ~wogen. Gefunden O.)980g, Berechnet ().G5g. Die Abweichuogeu
von der Theorie sind hier noch erhebticher a)s bei dem Jodversuch,
wohl deswegen, weil der Kupplungsvorgang einige Zeit beanepruobt,
w&brend welcher das uoch nicht Mf Farbbitdnng verwendete Satz
sich isomerisirt. Die gefundenen Zahlen betragen also sowob) bei
dem Jod- ails bei dem Naphtolversuch erheblich weniger ats die be-

rechneteu. Sie siuken rapid herab, wenn man das orange Salz nur
kurze Zeit in Beruhrung mit Wasaer tSset. Ursache dieser Erscheinoug
ist offenbar die schon von Hantzsch betonte, iiuMerst schnell ver-

)at]<fi!)deIsomerisation. Hier einige Zahtenbetege:
tM cem einer Losnng des orangen Salzes, entbahend 0,2167 g,

welche 7 Milluten bfiO–.T'gestanden hatten, verbraucbten C.4562ccm

'/M nortoater -todiosung, wahrend sich ~oter obiger VoranMtxung
ISceM) berechwt).

Ein zweiter Vprsach, gênât) ebens') nur bei Gegenwart ~-on

Natriumbicarbonat–ansgcfiihrt.ergab fast die gteiche Zabi: 0.427Hccn].

A)s n)an die namtiche Losnng ~OMinutcu stehen liess, war die

Menge der verbrauchten Jodtosung auf0.t5cco) zuriickgegaogen.

Wae die Abwagung des Salzes betrifft, so ttob ich bereits hervor,
dsss es mir nicht mugtich war, dieselbe in einem den Anforderungcn

eiHergeuttuenAnaty'ieentBprechendenAugeobticitvorzonehmen. DM

war aber fur den vorfiegenden Zweck insofern mtuuthig, a)s es sich

nur darum hatidelte, ein nngefahres Bild \'ot) der SchaeHigkeit des

teomerisationevurgeugs zu erhalten. tch verfabr stets in der Wcise,

') ttihhabe anfangsversucht, dieNtphtohnen~etitrimetischzu bcstintmen,
bin nber davon zuruckgekommen,weil(beimXuriicktitnrea) der Momentbe-

ginnender Farbstofïbiidung sebr sehwersicher zu bestimmenw:u' und die
einzeben Vcrsucho in Fotgo dessen unter einander nioht hinreichend iiber-
einstimmeudeWorthe Heforten. tch mochtedamit kein ungunstiges Urtbcit
ùber die Methodeattsspreehen, donn die Ursache des Misserfot~skann sehr
wohl an mangolnderUebung tiogon.
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d.M dM fr~ch abgeaangto und 6-8 Mal mit Ëiaw.Mergrundtich~.
g.WMchene Salz sofort auf Thon ~richen, nnd unmittelbar darauf.n ter h~Cgem U~.eh.ufetn ~t.cben wiederhott erneuerten L~en
F.hr.rpapter abgepresst wurde, bis lettre. keine sichtbare Feucbde-keit mebr aufnahm. Dann wurde ..fort gewogen. Das Salz warwohl in diesem Zustand annNhernd trocken, denn es verpuffte fast
r~g WSgegtS..he. wSh..nd des Abwiigen8, Bo dass .pM.r
zur Vermeidungdieses Boden des GefS~ einigenTropfen Waeaer bedeckt werden musste.

Die 8chneHigke:t der iMmeriMtion iet offenbar in hohem Gradevon der
WMBenneng..bha.gig= eine frisch bereitete, concentrirte

LS~g wurde in dreiTbeite getheilt; der eine blieb wie er war, derzweite wurde mit dem gleichen und der dritte mit dem dreif.cbenVolum Wasser versetzt. Die
Kupplnngsfâhigkeit war nahezu ver-

schwunden bei 1) nach 25 Minuten bei 2) nach 15 Minuten bei 3)nach 10 Minuten. Selbstredend warde jede.m.t nach dem Zusatz deralkalischen
~.phtoUc~ng a..ie) W~.r MfgeKiUt,da.s die Voluminaannâhernd gleicb waren. Der Versuch so ungenau er ist zeigtgleichwohl deuthch den Einfluss der VerdannMg.

D.B6 die Sultitreactionen dem orangen Salz eigen Bind. dem getben
aber nicht, ache.nt~ir ein ~ichtige. Argument gegen die A,ihme
der Stereomerie .nd .m eb~ct.he. ftir die S~Mcim~ des Hantzsch-
B.h.n S.tze8 zu aein. FSr die letztere einen .trengen Beweis er-
bracht haben glaube ich indeM nicht. M.n k.nnte immer nochdie Annahme machen, d.e. das Salz wie sein Entdecker behauptetem8.~Mt~ und auch in w&~ger LËM~g at~otches besteht, aberdurch' dieSutStre~entien (Jod, Pe~anga~t. Kupferrhod.nid .) sofortin Diazobenzol ~d ..hweHige SS.r. zerlegt wird. Die Vermuthung,dass es bereits in wâsariger LS.Mg .kGeme.ge dieser beiden Com-
ponenten enthalten Bei, ist deBh.tb ~rii.kznweiBen. ~ndie..eLS~durch 8&.ren momentan entfiirbt wird'); dieselben zerlegen das Salz
vermuthlich sofort in

Schwefeldioxyd und Diazobenzol. WSre esbc.e.t. vorher ein G~nge. ,o wurde die entrarbende Wirkung der
S~ren unerH&rt bleiben. Auch die Tbataache, da~ das orange Salz
gt~chv.e) ob Potasche zugegen iat oder nicht kein Chtor.itber z.

~S~ ~chen Sulfiten zu-

') Nicht Yo))st,mdif;,weil .têt..tWM !;c)b<(Fisch.r'Mh~) Salz d.b.iist. Aus dem .bc.gebenen Grunde bowahrenanch ~nrc Lôsungend~~n Salzes die
K,pp.f,g~it fiel .~ngorals neutrale,die komenstr~nf; unma~ich gonmcht ist.

~'°' Di~b~<,)ch!.rid und K.)i~.n)6t. in ab.r.
M.~ Potasche j~t ,~)j~ kein Chlorsilber, donn unterdiesen Bcd.ngungcn entstebt «ben ei~ der beidcn Salze. Schutte.t mandas
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kommt, auch aie epriebt gegen die Annahme, dass die wSstrige LSsung
KatiumsaiSt (reep. HydroBHtSt) enthaite. (UebrigeneerktSrtja

Hantzscb 8etbst,da8ese)oSatzat98o)cbeBinatkatischerLSMngbeatebe).

Mit der Formel
80<

ist diese Erscbeinung aebr wobt

vereinbar, denn wenn die cb)oMl)berttisendeEigenscbaft der sobweSig.
Muren 8a)ze den (S03)-tonen zukommt und wenn dae orange Salz

m (CeH6N9S09)+(K) etektrotytisch diaaociirt ist, M wird es auch

kein complexes (tùstiches) Silbersalz zu bilden vermCgen; dass gerade
die BchweQige Saure mit Diazobenzol ein complexes Salz erzeugt,

erecheint bei ihrer bekannten Neigung zur Bildung derartiger Satze

nicht gerade merkwûrdig.

tch wiederbota noch einmal, was icb bereits am Sehtuss meiner

letzten Kritik betonte: Die M6g)ichkeit der Stereomerie der 'beazot-

diazosntfoneauren' Sa)ze (uod ebenso der Diazo- nnd ïsodiazobydrate)
iat unbeetreitbar; ich halte diese Stereomerie aber nicht gerade Mr

wahMcheinHch und noch viel weniger fûr bewiesen.

Dass Stereomerie bei Diazoverbindungen – gerade wie bei

Oximen ûberhaupt auftritt, ist durchaus nicht unwahrBcheintich.

Nur glaube ich, dass die Stereomeren ganz undere Beziehuogeti ihrer

EigeoschafteM aufweisen werdeo, ats die von Hantzach nts râumlich

!<omere erktNrten Diazosutfooate und Hydrate.
Bei obigen Versuchen erfreute ich mich der vortrefUichen Mit-

wirkung der HHrn. Dr. Meimberg und Bôcking.

XSrich. Chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnicums.

686. C. A. Bisohoff und P. W&ldon; Ueber die

Aethyleneater der Glyool- und Oxalsaure und die Anhydride

K-halogenMrter Fetts&ujeB.

(Mitthei)ungaas dem chem. Laboratoriumdes Po)ytechnik))m6zu Rig<t.]

(EiogegMgecam 25. October.)

Vor Kurzem~) erschien eine Abhandtung Ton D. Vorl&nder:

~Ueber Aethytenester zweibasischer Sâaren und Pheno)et, in welcher

angegeben ist, dasa e9 dem VprfaMeruicht gelungen ist, die Aethylen-

ester der Matonaaure und OxaMure, -welche bis jetzt nicbt bekannt

aind, aus den SUbersatzen dnrzMtetton. Gleichzeitig ha)t D. Vor-

Hantzsch'sche Salz mit Kalilauge und CMorei)ber,MwerdMYOntatzterem

aehr genn~c, aber immerhin deutlichnachweisbare Mengenj;etoet. Streng

genommenist das orange Salz, wennes die ~on mir empfoMMeFormel be-

sitzt,nicht a)s *Sc)6t"zn bezeiohne))es ist em (comp!exe<)"DiaMbenzotantut".

') Aon. d. Chem.280, t67.
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0x1~.
der

O-hy'er
dem Oxalylchlorid werde gcwin. ta~.
d.Mb~ag che. ,n, h.e~gen L.bo~toriu~ ,,b. Zeit
g~e~ Verauche nicht den g.wanachte,, ËrfoiR h.Snerd~n den

Ox~au~thyten. auf ei..n'der Wege er-haite.. haben. ~n wir ven~ta.st. uber diese .d einige damit
~n~nde Versuche achon jetzt zu berichten, obgleich dieArbeit noch n.eht v.ittig abKeschtnaM,, iat.

Ant Schlusse der
6fittheiluttgen über die Studieu iii der Piperl1zin-gruppe hat der Eine2) "01) uns die Abaicht nuagesprochen, die in dergemnnten Gruppe studirten Rellctiol\en anf die analn~ gebauten

Sauerelof1~Kohlenstoffringe IIl1szudehnen. In der
Piperllzinp;ruppe warunter emderetn folgende Reihe vctl'ollBtfindigt rvordeu, mil wei cherdie b~e.ct.r.ebenen

.a.,u~to<rh.d~< Ringe c..r~p.dir.n.
X=C.H.

X \< CH}. r.u r'u
~––CH..CH,

~<CH"
Diphenylpiperazin, S.bn,p..03' Di~y~ sL, +

Sdp. 10~

X.N<CH~~ X o<CH,.CH.uH~
1"

CO–CH
~"&r~ .e~cu..au.-e5thyL,r.bchm, )4So.

Sehmp3t' Sdp.i})4. bei 750 mm.
Sd),. H)" bei M mm.

X N~~ CHt.~ pu ~t,"co co~~
Co

~p'
O~th~u~~h.np..08~. Sohmp.143' Sdp. un" b.i 9 mm.

X.N<CH~CO~~ 0<CH..CO.~'u.~Hi CO CH
Dipheny)- diacipiperaxin. 6] .),S.h~p.

S~p.S7<S~bei~

X 0<S ~0CO CH,
1".

CO CH.,
~S.

D.gtyc.reanhydnd~~hn,p. t~o.
s.p Sdp. mm.

X
!<<CO.CO~

“ r.~"co.ccr~~
~<S'E~

D.ph.ny~ S.~p. n.h~~oberhalb 3011".

°~ "ihrt. Aethylen-ester der Glycolsiiure und OxataSur. soll Fc)~den L.

') Compt.rend. )J4, )M.
*) C. A. Bischoff, diese Berichte 25, Mo4.
3) R. Ausch&t~ Ann, d. Chem. 25'), )S7.
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beMhrieben werdeu. Zur I)aratellung der ersteren Verbittdung wurdeo

die drei den fotgendet) Rpactinnen entaprechendeu Wege eingeschtagen:

HO. CH:. CH~. OH “ Q ~CHi-.CH! Q
+ HO.CHt. CO OH "~CH~. CO

,Br.CH~.CHz.Hr –~M..+o<-C~C"~()+\~B[
+ N.. 0. CH,. COONa "~CH,. CO~"

r.

,“ Na. 0 CH~. CH-i. OH M, n~CHa.CHz
+ Ct. CH,. CO. OC.~

=
~CH,. C0>"

-t-HO.C~H..

L M g bei 100" entwasserter Gtycojstture wurden mit 64 g

Oyent 2 Stunden tang erhitzt und dabei die 'rcmperutur langsam auf

323° (Thermometer im RfaednusgemiMh) gMtfigert. Dabei schwankte

die TemjM'raturder Diimpfe zwischen 105 und t t5°. Das Destillat,

hauptstichtich aus Wasser bestehend, betrug lt-7g, wahrend fur

2 Mol. Wasser 12.3 g sich berechnon. Bei der din-auffot~nden

Rectificationdes RBekatandes betrug der Verlust Mn Gaaen 4.~ g, der

nicht deNtiUirbareRuckstand 24 g, wShrend 73.8 g zwiachen 190 bia

280" iibcrgingct). Aus der foigenden ZMsamnjeostettung geht hervor,

dM9 sieh die Reaction nicht im Sinne der Gteichung voUzogen hutte.

Es desti))irten bei 7ROmm nach dreimaliger RcetiOcation:

t) )90–i95<' 7.0gg 8) ~25–2X0" 1.5g

.') <96–~)0"ti.&'> 9) 2~0–235'' 0.7*>

3) 200–905'' 8.7' > 10) 295–240" 1.8

4) 205–210" 4.5 > 11) 240–350" '6* >

5) 2t0–215" 4.0t > 12) 250- 2600 7.0"H

6) 21:)–220" 2.5 > 13) 260–270" 5.3 >

7) 220–225" 1.5 14) 270–280° 10.9*>

Von den fettgedruckten Fractionen wurden AnatyBet) gemacht,

welche Werthe ergaben, die den fur die Formel des Aethylen-

glycols berechneten eehr nahe kommen.

Anatysen:Ber. fiir C~HeOsAethytûngh-co) C 38.7). H 9.70.

C<H40<Glycolid
» 4t.t' 3.46.

CiHeOs Oycots&ureMhytanestor47.06, .~89.

2) 195–200° Gef. 37.64, » '74.

5) 210–215° =' 37.84, 9.~9.

11)240–250" "S8.9t, *7.~9.

Da sich mithin der Riagacbtuss auf dioxem Wege nicht batte er-

reichen lassen, wurden zur Auafuhrung der in obiger Gh'ichung !t

veranBcbautichteuRéaction 23 g Natrium in 250 g abs. Alkohol ge)S~t,

mit 38 g Oycotsaure versetzt, der Alkobol im Vacuum bei 150" ab-

destillirt und die bintcrbliebene farblose Satinasse iu 3"0gTotnot

euspendirt und mit 94gAethytenbromid anderthalb Tage gekocht.

Das &ewicht der Salzmagae betrug )05g (ber. 103g). Beim

Recti6ciren des Filtrates uoter Luftdruck ging alles bei I26" Ober.
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Dae Destillat enthStt, wie die sorgfaltige weitere Destillation ergab,
nur Toluol neben etwas Alkohol und unzereetztem Aetbytenbromid.
Auch hier war mithin der RingMbtnee nicht eingetreten. Das aus-

geachiedene Salz, welches neben Bromnatrium vermothlich die Ver-

biDdungen

Br. CH,. CHa 0. CH~. COONa und

Na.O.CO.CH9.0.CH,.CH,.O.CH9.CO.ONa

enthielt, wurde im Metallbad der Destillation im Vacuum unterworfen.

Obgteich hierbei schiieeatich die Temperatur auf 400" gesteigert
wurde, konnte keine nennenewerthe Menge Destillat erhalten werden.

Nun wurde der in obiger Gteiehung !!I versinnbitdtiehte Weg
eingeschtagen, welcher nach manchen Schwierigkeiten zu dem ge-
wanschten K3rper fBhrte. Der in der Gleicbung M! ontbtdtenen

Umsetzunf; konnte folgender Process vorMgehen:

Na 0 CHs. CHs. OH ~,CHi,. CH,. OH
Ci. CH,. COOCi,Ht 0<CH,. COOC,H.

Aus dem hier forma)irten Eeter konnte dann unter Abspaituog
Ton Alkohol der Ring aich schtieMen. Da ea nun darauf ankam, M

erfahren, ob der RingacMaes sich von Betbst vollziehen wurde, oder
ob durcb Einwirkung von chemiechen Agentien erst die Abapaitang
von Alkohol sicb erzwingen liesse, wurden foigende VeMuebe an-

gestettt:

A. 23 g Natrium in 240 abs. Alkohol geiôst, mit 62 g Aetbyten-
glycol versetzt und der Alkohol im Vacuum bei 1500 oder im Wasaer-
stoffatrom bis xa coMtantem Gewieht der ReaetioMmMse verjagtl).
Das ats farblose ErystaUcaasse h'nterbtiebeae Mononatriumglycol
wurde mit 122g CMoreMigMter versetzt. Nach kurzer Zeit fand
eine iebhafte Reaction statt. Nach kurzem Erw&rmen der MMM
trat neutrale Reaction (Pheao)pbta)eîn) ein. Das Chlornatrium wurde

abfiltrirt, mit abaotutem Alkobol gewaschea und das Filtrat nach dem
AbdestiHiren des Alkohols an der Luft rectificirt. Bei einem Baro-
metentand von 755 mm destHUrten (III. Destillation) zwischen

1) 100-150" ]3.0gg 11) 215-820" 1.3 g
2)150–160" 3.5 s 12)830–88&') 8.6 1-

3)160–170" 6.0 13)225–230" 1.3 t

4)170–180" 2.5 t 14)230–235" .5 t

5)180–190" 4.5 t 15) 235-2400 1.5 t

6)190-195" 2.3 t 16) 240-2500 .2

7) 196–800" '<) 17) 250-2600 .8 a

8) 200–205" 4.0 18) 260-2700 1.3 t

9) 205–210" 3.3 19) 270-280" .5 a

10) 810-316" 4.0 a

') VM~. Forcrtnd, AM. chim. [6) 20, 446.
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AnatyMn: Ber. fOrCaHeO~Aethyteofftycot C 3S.71, H 9.70.

t C<HeOs6tyoo)8aM6&thy)eMSter47.06, » 5.89.

Gef. Fraction 7~4).35, i'8.36.

» 10 "43.45, "7.52.

i2'45.12, ~7.t8.

» <. 12 45.48, "'7.24.

B. Die Réaction wurde wie zuvor zu Ende geführt, jedoch das

Filtrat vom Chlornatrium nach dem Abdestilliren des Alkohols mit

Phosphorpentoxyd vereetzt und der Destillation im Vacuum

unterworfen. Die den bierbei beobachteten Siedopunkten 155" bei

58 mm und 132" bei 28 mmentsprechenden Fractionen wurden ana-

lysirt.

An~yM: 6et Prooente: C 44.8t. 45.03, H 6.64, 6.55 (Sdp. 155°).

» » "44.64,44.5t..7.15, 7.14 (" » 13!).

Diese Fraetionen entMrten in der KStte theHweiee, bliebon aber

lange Zeit in eiaer vaaelinartigen Consistenz. Beim Versuch, einen

Theil unter erneutem Zusatz von Phospborpentoxyd zu t-ectiSciren,

zeigte ea sich, dase tetzterer Kôrper wiederum einwirkte, dass aber

niedriger aiedende Producte von weitem Siedepunktsintervan sich ge-

bildet ~atten. Durch Losen in Chloroform und Fâlleu mit Benzol

gelang ee, die vaselinattige Masse in ein festes, mikrokryetattiaiMhea

Pulver za verwandetn, welches bei 64" schmotz und vacuumtrocken

folgende Analysenzahlen gab:

Gef. Procente: C 44.78, 45.14, H 6.33, 6.24.

Diese Werthe kommen am cachsten der Formel CeHte He

(C 44.44, H 6.17). Ein Ester, der dieser ZuMmmenaetMng ent-

aprieht, ist von Heint~) ais zwischen 240 und 250'' eiedendea Oel

dargeeteUt worden und eotl nach ihm der Constitution

HO. CH:. CO. 0. CH~. CO. 0 CsHs

entapreehen. Die wenigen Angaben, welebe Heinti! über diesen

ESrper macht, und die geringe Menge, in welcher wir die Subetanl

vom Schmp. 64" erhalten baben, gestatten uns nicht, NSheres uber das

VerhSXniss der beiden PrSparate anzugeben. Nach unseren Beob.

achtungen liegt ein Ester Mf, der sicb nicht scbarf titriren )&88t,

indem beim Zuaammenbringen mit Alkali und Phenoiphtateïn daa

letztere immer erst nach einiger Zeit enttNrbt wird, was auf eine

allmabliche VerseifMg deutet. Die Verbindung ist in kaltem Wasser

wenig t8atich, die Msang rôthet blaues Lakmuspapier nicht und treibt

auB SodatoMng keine KohtensSore aus. Beim Erwarmeo aber iost

aich aUeo auf, wobei die LSMOg saure Eigenschaften annimmt. Fn

Alkohol, Eisessig, Chloroform ist die Substanz toetich, in Benzol,

Aceton, Aether und Ligroïn sch~er ISeiich. AuBgesSttigter, heisser,

') Ann.d. Cnem.14' 203.
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alkoholischer Liisung: scheidet aie sieh io weidgeu Kofnern aus. Die
atkohoti~-he Luiim.g. mit Was~er versetzt, zeigt keine sauren EiEen-
tcbaftco.

Eine .utch wicderhojter RcctifiMtin.) im Vncuum zwiscben 1~0
und ~f (br=).) ubprgeK!u)g<;MFraction iiefcrte bei der Ana-
tyse f'o)~t)d<! Werthc:

Gcf.Proeemc: C 45.~4.H G74.
Dif's.- Fractin.. er~tf.o-H. n, der Ktdte xu tangen, tarhtn~it. l'ris-

men, die ~rossteothcHs b.-i ).so,jeh ~it-d~~rHuMi~f-n. wahrendt-ine
k!ei;<HMengt. Kry~))c bei dieser ÏMmpuratur ut)geschm.)~ft) blieb.
Die !tbg<t.c ;i)iK. tarbi-.M MnMe zeigte keine weM..)ttich ver-
Mhicdcne Xusaxnnt'ti'-fti'un~.

Anatyse: epf. ProconM:C 4').-27,H (;.6S.
Un) dit' Hcifncn~mg zu ottfprnet!, wnrd'')) nf-u dio~esteitte

Mengen des K.'i.pRrs einer eorg~ittif!~) ~rMtionirnnR unterworfen und
dabei anch dit. ).fiher .si<.dendc..Antheile uuf ihre Zusammensetzung
untersucht.

Analysen: Fr)n't!on~~O-2.W(b-73Xfnn)): C4:).3), H 7.0~.
> 249-MO"(b=73X. · ~4a.!8, .7.H.

Aux d~a) bisher Mit~.theitten ging her~t-, dass offenbar der ge-
suchte K<rper Stycotsaureathyteuester (ber. C 47.Of;, H 5.89)
sich gebit.h't hatte, dass ihm aber zwei, eine uiedriger uud ein<-h5her
siedende. V6rbit.dn..f;en von

ii~.ticherXMtunmenBetMng beigemengt
wareu, d: wcder auf dem Wt-Rcder DestiOatio. noch durch Aus-
MMrentassen entfernt werden kotttttet.. Da ferner die Sitidepnnkts-
verbShniMe und die AnaJysMzabfcn dana.f bindeutete.), dasa
Aetby)ettg)yco) die eine

derVo-HtirEinigungcH,der bei 64" schmetzende,
oben b~ehritibene Kfirper die Mdere sei, so empfabt es sich, die
Hauptfrac.ion (8iedepunkt!)-2~0<' bei ~:iMm) mittels Benzol zu
reinigen. Das Oel iuste sich grosstenttK.i)~ in wMaerfreio..) Benzol,
wobpi ~it)e geriuge Menge einer fitrbloseii dicken Masse sicb ans-
schied, die ~ich !())mah):ch xu Bodet) «.[zte. Die durch Fiitrireu
gettiane HenMHusnng wttrde wiedcrun) uaoh dom Abdestilliren des
Benzol rectificirt und zeigte die HauptmaMe den Siedepunkt 2120
bei 7~4 nur).

Analyse: PMceute: C 4H.09,46.i!(),H C.i2, MO.
Die Aua)y6eMMh)en kamen mithin den fBrdie Formel des Gtycoi.

Stiureathytenesters berechtteten bedentend anher, und damit war die
Méthode vnrgezeichnet, durcb we)che e8 Mh!iess)ich getingen muaste,
den gesuchten Korper rein zu gewinuen.

C. Die Umaetzung des nach Forcrand (s.o.) bereiteten Mono-
na(nnn)g!yco)s mttChIorexsîgestcr wurde in Henxotsuspcnsion (100g)
durcbgefuhrt. Bpi der Verwendong von 23g Natrium, 62g Gtycn).
!f~ Chtot-t-s~i~ester trat nach dreiattindigem Kochen neutrale Re-
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action ein. Ein Theil des ChtoreMigeataro war nicht in Réaction

getraten. Das Natriumalkoholut batte also offenbar zum Thei) ver-

seifend gewirkt. Die vom Chlornatrium abftttrirte Oe~maMe wurde

bis t8U" au der Luft destillirt (– t00": 77g; tM"; 3) f;). Der

Reet (H(!g) wurde ohne Anwendung vou Phosphorpentnxyd direct im

Vacuum rectificirt: h = ~3 mm.

)M–130~ 20.5g )35–t40<' 2.0~
i~–1~5" 4.5' y t40–I:')0° ~.5'y

E8 hiuterblieb viel Thecr. Die ersten drei Ftactionen wurden

mit Benzol gemischt, wobei ca. 5 g eines in Wasser grfisstentheita
loetichen Oeto sich abscbiedcn. Die darch Kittrirct) gchtiirte Benzol-

tôeung wurde nach dem AbdeMittin'n dM L8sut)g6mitte~ an der Luft

rectificirt und ticffrtc: b==750n)m.

)) 200-2")" 0.5 g 4) ~–~O" M g

2)205-210" 1.5 y 5) 220–225" 1.5y

9)2t0-2l5<' R.X.= H) 225–230" 4.5'y

Die 3. Fraction erstarrte in der Krilte fuBt vottatSndig zu dunne)),

bis 6 cm tangen Nrtdeln. Dit'sftbt'ti wurdt'n aua einem Cemisch von

Benzol und Ligroïn (Sdp. H~) in der K&tte untkryataUisirt und die

80 erbaltenen kleinen, schnMwcJKMnPrismett anf der Thonptatto im

Vacuu mexsiccator getrocknet.

Analyse: Ber. fur C~O~.

Procente: C 47.0' H 5.M.

8ef. » » 46.73, 46.5: .').9~, &.m.

Hier lag mithin der Gtycolsiiureathytenester,

CH~CH,
"-CH!CO–'

vor, welchem nach seinem nicdrigo) Siedepunkte 214" bei 75(.)mtn

die einfache MotecutargroMc zukommeu durf'te. Der Kiirpe)' schtHitzt

bei 3l", et~ttt durchblchtige, farblose Siiulen dar, welche ans Benzol

in feinen, ungewobntieh tattuen und dSnncn Nade)n sich auMeheiden.

An der Luft scheint der Kurpor Wasacr nur langsam uuhunehmen.

ïn kaltem Wasser ist er iùstich und "rtheUt demsetben schwach haure

Réaction. Derselbe ist feruer leicht )i)stichin Benzol, Acetuo. Alkohol,

EiseMig und Aether, schwer )6s)ich in Schwefelkohlenstoft' und

Ligroïn.

Oxa~aureathyteneater'), 0<>0.
XII sunreat y enes er,

CO CO

Ansser den von D. Vortander in seiner Ringimgs erwâhnten

Abhandtung citirten erfotgtoscn Versuchen von Karetnikow*), aue

Sitberoxatat und Aethytenbromid den Oxatsaureathyteneator darzu-

') Nach Vermchen des Hrn. stud. B. Wotkowitsch.

~) Journ. d. rMs. phys.-choM.Ges. 1),117.
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eteHen, liegt in der Literatur noch eine Angabe von Wnrt!) vor,
nach welcher durch Erhitzen vou Aethytenbmmid mit Silberoxalat

MftOO'etneinWMseruntaotiche.eigMtbumHchsaMMbmeckende,
bei hober Temperatur aber anscheinend unter Zersetzuilg siedende
FtSMigkeit* erhalten wird, die bei Behandlung mit Ammoniak sofort
Oxamid ausscheidet und in welcher Wurtz dae oxatsaore Glycol
vermuthet. Nachdem wir uns Qbeneugt batten, dass die Abspattang
<-onKobtensSare aus dem Silberoxalat bei Anwesenheit von Aetbyten.
bromid auch schon bei der Temperatur des eiedenden Wassers eine
betrScbttiche i~t, rersachten wir auf einem von etereochemi6cbe&

Ueberteguugen abgeteiteten Weg den oft geauchten KSrper dMitUBteUen.
Das oben formulirte System stellt einen secbegtiedngen Riug dar. Im
AHf!emeinensind sowobl bei RingMhtuMenzwischen Kohtensto<fatome)t
unter sich, ats zwischen solchen nnd Stickstojï. bezw. Sauerstoffatomen
die Wit.ke~'erhattniBSc am ganstigstcn bei der Zahl von funf und
Mcha Gliedern. Weon es daber getang, eine eotsprechendc offene
Kette darzustellen, 90 war zu erwarten, dass der Ringschluss ieicbter
eintreten würde, a)e der Zerfa)) der Oxatsaure in KohtemSure bezw.

Kohtenoxyd. Wir gingen daber darauf ans, die Oxatsiiure bezw.
ihren saureo Aetbytester mit Aethytengiyco) zn verestern:
HO. CHt. CH,. OH + HO CO. CO 0. C:Hi

= H~O + HO. CH2 CH:. 0 CO. CO 0 0~5.
Diese Verbindung stellt jedoch in) Sinne der von dem Einen von

uns vertreteneo 'dynamischeo Hypothesec ein onbegGnstigtes Gebilde
dar. Hiervon kann man sich am Modell (Kekute-v.Baeyer)
ûberzeugen; es treten, fa))B man die Gruppen Rotationen um die
EoMenotonratenzen auefubren tatM, Cottieionen zwischen der

Hydroxyl- nnd
der Aethytgruppe auf, welche naeb gewissen Analogie-

St)en') zur Abspaltung von Alkohol fuhren aottten.
Die fur die Aufarbeitung der Reactionsmasee wichtige Frage, ob

sich der OxaisSureathyienester wûrde destilliren lassen, und bei
welcher Temperatur derselbe nach Anatogieverhattniesen BMdenwurde,
)!e68aich durch folgende Ueberlegung beantworten;

0.
CHs

Sd. 910 CU<0 ~H9,
Sd .2360

~:S:
MethytcarboMt AethYieacarbotmt

O.CHs 0

CO

Sdp. 1630
CO f~H

Sdp. berechnet 8080CO
CO 6H~

~°CO CO CH2

0 CHs o
Metbytoxnt&t Aothytmoxaht

') ABn.chtm. phys. [3] 55, 400. Vergl.JahresbMiohtefur t8M. 486.
') vergl. Neugebaner, Anx. d. Chem.2Z7, 103.
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Dacaach war anMnebmen. dasa der gesuchte KSrper wenigstens
im Vacuum noch destiiHrbar sein wSrde. In der That wurde auch
dort der Siedepunkt um ca. ]JO" niedriger ais der fBr Luftdruck be-
reehnete gefunden, ein Verhattniss, welches auch bei vielen anderen

KBrpern beobachtet wird.

Der saure OxataSareSthyteoter, welcher sur weiteren Verarbeitang
beMt!!t wurde, ging bei 7 mm Druck zwischen 109 und Ht'' uber

(ADechat!): Sdp. 1170 bei 15mm). l).6g dieses Esters wurden
mit 6.2Aethylenglycol gemiscbt und aus dem Oelbade im Vacuum
deetittirt. Zuerst ging Wasser ûber, epttMhio spaHete eich Alkohol
ab. Ah diese Abapaftaog beendigt war, worde der Rucketaad, wel-
cher eine sehr Bchwer bewegtiche gelbe FtOasigkeit darateUte, Ober
der freien Flamme destillirt. Das Thermometer stieg rasch. Es
wurden zwei Fractionen geMmmett: L )66–168" (b=='5mm)i
II. 196-198" (b==5mm). Die erste Fraction blieb ôtig, die zweite
erstarrte schon im Kühlrobr. Sie lieferte eino etrabUg-kryBtaUinische,
farblose Masse, die mit Alkohol und absolutem Aether gewascben
wurde, um beigemeogte Oeltheilchen za entfernen. Der Schmelz-

puokt der KryataHe, die unter dem Mikroskop ais weiMe Kôrner er-

schienen, lag bei 142–143".

Analyse: Ber. far CiHtO<.
Proeente: C 41.38, H 3.44.

Gef. < » 41.51, 41.17, » 8.80, 3.48.

MoL-eew.: Ber. fur C<H<0<.
M~ 116.

Gef. (Siedemethodein Aceton) 127.

Der Aethylenoxalester (Aethylenoxalat) ist in kaltem WasM)-,

Sodatosung, in kaltem und heissem Benzol, Aether, Chloroform,

LigroTn, Sehwefetkohtenstofr, Alkohol Mbwer iëslich, leichter lostich

in heiMem Wasser, heisser SodatSeang (KohtensËureentwicktuog),
kaltem Eisessig und Aceton. Verdannte Natrontôsung spaltet ihn

schon in der Ka)te.

Die Ausbeute betrug 40 pCt. der theoretischeo Menge. Dièse

kana aber noch gesteigert werden, indem die I. Fraction (Sdp. 166

bis 168°) beim weiteren Rectincireo im Vacuum neben Vortaaf (etwa
die Hâlfte) noch ein Oel lieferte, dessen gegen 200" siedende Antheile

erstarrten. Letztere erwieaen sich nach dem Verreiben mit Aether,
Trocknen auf Thonptatten durch AuBaeben und Schmelzpunkt (t39~
bis !42°) ats identisch mit dem eben beschriebenen Aethylenoxalat.

An der Luft iasst sich der KOrper nicht unzersetzt destilliren.

Es entweichen KobtensSure und Kohlenoxyd, das Thermometer steigt
bis auf 250", um bald wieder zo fallen, wobei der Riiekstand ver-

koMt.

') Diese Berichte 16, 24t3.
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Um zu orfahren, ob der Ester einer partiellen Veraeifaoe zueNM.HchwSre: °

O<CH:¡,CH?-.O + N OH' O<CH,. CH2. OH

0<0-OH=0~
wurden 2.32 g mit dt.er LS~m.~ von Natrium (0.46 g) in Alkohol
(.) s) und <). cctM Wasaer verMt~t. Beim ZMamme-ngieeeeutrat eine
iebhafte Reaction ein, aus derFiiiMigkeit schied gich einNatriamsatz
aus, welches durch Aetber foUstundiK gefH))t wm-do. Das mit viet
Aether sewaschf-ne S.tz besuM einen durch Abr~chen mit Schwefet-
saure bMti.n.nten NatnumgetMdt, welcher dem fiir ~Mnumox~at be-
rechneten sehr nabe kam:

.\«a)yscn: Ber. ftir C,0<Na, Procente: Na ;i.t.3~.

CtHsOfKit t 2L30.
Gef. » 33.U7.

Die Spaltnng war also eine durcbgreifende gewesen, und wir
m~steu YoriNufig dar~nt ve~ichten, die dem Ester MtspreehMjde
Saure Ka isotiren.

Wir theilen im Nuchstehendeo ferner einige Versuche mit, welche
den Zweck butten, nacbzuweisen, ob bei der

Ueberfuhntng der
«-hato~MtibBtituirten FeUMMen in ihre bisher nicht bekannteu An-
hydride .ich eine Anomalie iu He~g auf die «-BromiMbuttetaSure
wiirde c.nst.tireH iassen. Dies ist nicht der Fall. Sowob) Ottor-
essig. a)s «-Brompropion-, butter- und

ieobHttersSureaabydrid koanen
nach folgenden Gleicbungen dargestettt werdon:

I. X. CHi). COO. Na + X. CO. CH!,X
= NaX -<- X. CH,. CO. 0 CO CH:X.

X CH9 COOH
+ Ya0

X CH"
Co > 0 + 2PO H

"-X:S-o~~O.H.

Dem in der zweiten Gteichung an<gefBhrten Process ist der Vor-
zug tn geben. Die Umsetzung der Anhydride mit wasMrfreiem
Kaliumearbonat entsprieht nicht dem Schéma:

m CO<O.E Ct.CHx.CO.
––O.K O.CH~.CO~~

CO~ + 2 K CI -t-
0<~ ~>o,CHa CU

sondern bei den Derivaten der ËMig-, Propion- und BtitteMSat-e
folgender Gteichung:

,y Ct.CHt.CO.O.CO.CH~.C)
K.O.CO.O.K

COa
ci. CH, Co. 0 CI = 2KCl+0<CH,. CO

=
~H?;S = ~C.0<o.

Das abweichende Verhalten des
tt-BrotBieobutterstiureanhydnds

ist unten beschrieben.



2949

ChtoreooigBauretuthydrid '), C[. CH~. CO 0. CO CH:. CI.

40 g frische destillirie CbiuMMigsaure w'tfden mit etwas mehr

Phospb~rpt'ntoxyd gemischt uod die MaMe im Vacnom destillirt. Die

Hauptmen~c ~ing zwischen )09–11) °(b= 10 mm) iibt'r und crstarrte

xn farb)usc!) Prismt'n. die nach dcm Trncknen anf Thonptatten im

Vacuum anatyseïtrein wat-en. Sie sctftnotzen glntt bei 4G°.

Atottyse: Ber. fur CtH~OaOt.

Proccnte: CI 41.M.

Gef. » .10.98,.)().7S.

Der KiirpMrgeht mit Wasser Kl!)nahtich in die S&ure über, Er
ist in kaltem Aether uud Chloroform leicht, in Benzol schwerer, in

Ligroït; sehr nchwt'r tfisHch. Die ktxtt're)) bciden Sotventien tosen

dagegen leicht in der Hitze.

l~gdieaes Anhydrids wurden Ktit t'i.ù~KHtiumcMrboMt ge-
mischt, wobei noter Kobtensitureentwicktuug eiue tteftige Rettction

eintrat. Die Masse sintertc ohne i!n seh)n<i)zenzu 'iiuem Kuchen za-

sammen. DM beim Veritncb, das nHch Gteichung 1!! zu erwartende

DigfycoteHMreanhydridim VitCum))abzudestilliren, dieser Korper nicht

Muf~efundenwerden ko!m(e. wurdc die Masse zur IsoUronp; des nach

Gteichung IV xu n-wanenden GtycoHdt (bezw. Poty~ycotide) mit

NitrobenM) aus~ekocht.

Die aue der XitrobenMUosuog sich absetzendcn Kryetatte erwiesen

sich naeh dem Umkrystattisireu ans BenzoMnretitbyteeter ats das be-

kanntc Po)ygtyco)id, mit wtchctt) sie :mch dnrch Ueberffihrung in

das frEher vou uos~) gewonnene GtycotitSure-totnid (Schmp.

]43") identificirt werdeu konnten.

«-B)on)pt'()pion8tiure!tnhydrid'),

Hr. CH (CH,). CO. 0 CO CH (CH3) Br.

Die Desti)!)tt)ouder «-BrompropionsSure mit Phosphorpentoxyd

ergab uls Hauptt))nnge bei 5 mm Druck eine bei t20<' constant uber-

gehende farblose Ftii~igkeit, welche sich nach der Analyse ale das

gesuchte Anhydrid erwica:

Analyse: Ber. fur CfHsO~Br.).

Proconte:Br 55.55.
<M. » 55.0<, 54.7).

Aus der UmMtzung des Anhydrides mit KaHumcarboMt resultirte

ale Hauptproduct eine bei 8 mm bei 148" siedende Fraction, die in

der Katte eretarrte und nach der Rectification an der Luft (Sdp. 255*)

') NachVersMctMndes Hm. K. Blacher.

Ann.d. Chem. 63.

~)NachVersuchondes Hrn. F. Kraj.owski.
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nnd UtnhryataUisiren aus heissem Aceton aich ats daa obiger Gtei.
chung IV entsprechende Lactid

0 CH(CH,). C(L~
CO CH(CH,)~~

erwies. Sebmp. 124–125".

"-BrombnttersBureanhydrid '),
Br. CH (C~Hi). CO 0. CO. CH(CoHs). Br.

Aus «-bronabuttersaurem Natrium (87 g) und a-Brombutyrylbromid
(106 g) bildete sich nach CatQndigem Kochen am Rubter und da.
rM(fo)g<mder Destillation im Vacuum dae Anhydrid neben betrâcht-
lichen Mengen Vorlaufs.

b==82mm: I. -)4()<' 29 g III. i50-t60" 22 g
It.I40-.t50'' M:'.> IV. I60-190" 31 ~·

Nur die letzten Fractionen gaben bei der Anajyse die erforderHohe
Brommenge.

AnaiyM: Ber. fur CtHuOsBrjt.
Procente: Br 50.63.

Gef. » II. 47.68, m. 49.57, jjj. s~ IV.
Ein VerMch, dae Anhydrid naeh der Methode von H. Gaf)

(Brom98B)g&aureanhydfid) gemasB der Gleichung

Br.CH(C!,Hj,).CO.Br Na.O.CO.CH,
Br. CH(C,H.). CO. Br Na 0. CO. CHs

= 2NaBr -t- Br.CH(C,Ht).CO CH,.CO~
Br CH(C~). C0>" + CH,. CO~

darzustellen, bat einen unguMtigen Verlauf genommen.
Dagegen konnte des gesuchte Anbydrid leicht rein gewonnen

werden durcb De8tillation der Bt-ombottereâare (58 g) mit Phospbor-
pentoxyd (25 g) im Vacuum.

b == 10mm:

J.lM-t45" 31 K;II. 148-1520 lGg;Samm.47g,b.r.54g g
Die II. Fraction ergab folgende Anatyaenwerthe:

Analyse: Ber. fur CeH~OsBri.
Proccnte: C 30.38. il 3.80, Br 50.63.

Gef. » » :;9.95, go.io, 3.98, 4.20, 50.32.
Bei der Destination mit Kaliumearbonat (13g) entstanden ans

58 des Anhydrids im Vacuum 20 g DestiUat, welches bei der Recti-
fication in folgende Fractionen zerlegt wurde:

b==8mm: I. –i30" 5gg III. 140-150" 6gg
IL 130-140" 6"» IV. 150-210" 2 »

Eine hierbei getronnt zwischen 142–146° aufgefangene Fraction
etellte ein sehr dicknussigesOet dar, welches

vonWaMernichtgeIost
wurde. Es konnte mithin kein Anhydrid vorliegen.

') Nach Verenchen des Hrn. D. Lew. Compt. rend. 71, 272.
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B<(.'h'd.n.htmf:<'MU-rh~ft..bhff.XY)t. H)0

Anatyse: Ber. f6r CtH~O~.

PMeMto;CM.8t, 1, H 6.98,
Get'. » '5Mt,55.)4, "7.t)j!,7.t2.

Bei der Rectincation an der Luft wurden a)s Hauptmengen fast
farblose Oele erhalten, deren Hauptantheite zwieeben 258 und 260"
aiedeten. Dieser Siedepunkt und der eiRenthamHch honigeQaae Ge-
scbmack sprechen dafQr, da6f! der frûher 1) bMcttnebene innere Eater
der «-OxynoroatbuttoreSm'e:

C,H:CH.CO.O

6.CO CH.C~H:

~ortag.

«-BromisobuttereSareanhydrtd~),

Br C(CH,):. CO 0 CO C(CH,):). Br.

Dieser Kürper kann nach drei Methoden erhalten werden: 1. aua

Hrontienbmyryjbromid und ~atrinmbromioobtttyrat, Z. aus Bromiso-

butyrytbromid und Natriumacetat, 3. aaa BroMiMbuttereaure und

Phoepborpentoxyd. lu allen Fitllen wurde die Destillation im Vacuum

vorgenommen. Am beateo fuhrt auch hier die 3. Methode zum Ziel.
Dae bei 3.')mm zwiachen 135 uud 140" Cibergegangene, anfangs

fast farblose Oel eretarrte in der Kâlte zu farblosen Krystaiten,
welche zwiechen (i3 und 65" scbtnotxen.

Analyse: Ber. fur CtHuC~Br;.

Prooente: C 30.38, H 3.80. Br 50.63.
Methode iGef. » "29.82,03.9.), &a0.3U.

1 !tl » 30.00, 3.82, 50.80.

Die it) Bliittchen kryataHiairende Substaai! iat in kaltem Benzol
~nd Chloroform leicht. tosttcb; !n heissem Ligroïn teicht !o6ticb. Von
Wasser wird su- aUmMh)ichzersetzt.

Bei der Umeetzuug mit Katiumcarbonat ging das Anbydrid in

MethacrylsNure uber, welche bei 6 mm zwiscben 78-800 aiedete,
in der Katte erstarrte uud sieh bald it) die cbarahtenstiMhe uu-

scbmeixbare, pnrzeXaotrtige ModiHcatiou verwaiidelte. Der Process
war also analog dem Mher~) geschiMerten \er)aufen:

Br C(CH,), .CO .0 CO C(CHs)i!. Br + K~CO,

CHs
==2KHr+CO.)+2 2 C.C02H.

CH2

Ann. d. Chcm.~9, 100.

'') KachYersnchendes Hrn. M. Tottnatschow.

') Ann. d. Chem.27i), 1)0.
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Die oben beachriebecen Umaetzuogen des
Aethy~engiyeotsbaben wir ferner in anatoger Weise beim Glycerin .tudiren lasseut

woMber wir in einiger Zeit berichten werdea.

R'g", gg'
October )894.

Ma. A. Ladenburg: Ueber das MethylgiyoxaUdin oder
Lysidin.

[Aus dem chemischenInstitut der UnivcrsitatBrestan.l

(EiagegMKexam 39.Oetober.)
Im Jahre 1875 habe ich gezeigt, daM die Orthodiamine bei der

Destillation mit EsaigaSnre und deren Homologen in Anhydrobusen
oder wie man heate Mgt in Amidine übergeben, wShrMd die Meta-
und PMttdiamine eine sotche Umwandtung nicht zeigen, eodass ich
d.eM Reaction zur

Charakterisirung der Orthoverbindnng benutzen
ttnnnte').

tX Jahre spSter, im Jahre )888, iet es A. W. Hofmann ge-
hx.geo, in analoger Weise Amidine von Diaminen der Fettreihe z.,
gewinnen. So konnte er z. B. das DiacetStbytendiamin, welches er
aus Aethytendiamin und EasigaSureanhydrid erh.hen hatte, durcb
trockne Destillation, oder Erhitzen im Sat~BurestMM in Aetheoyt-
Sthytenamidin SberfShren').

Diese letztere Base bat fûr mich neuerdingo ein groaMres Iu-
tcresse gewonnen, nachdem ich ihre EigeMchafteu genau kennen ge-
ternt batte, wShrend sie von Hofmann nur Hficbtig unteraucht wor-
den war.

Um Me in grosseren Mengen zu erhalten, bedurffe e~ zanNchM
einer besseren DarateUungeweise, da die von Hofmann benutzte sehr
umstandticb ist und zu uareinem Materiat fubrt, wie die Hofmann-
Mhen Angaben beweieeo.

Zur D<.rste))ung destillirt man vorsichtig Aethytendian.iach!or-
hydrat mit etwa zwei MoiekBtea esaigsaurem Natron, wobei im We-
senttichen folgende Um8etznng eintritt:

C!H<(NHj,HC)): -(- ac~H~aO:
=

CaHt~HCCHs + 2 NaCI + C~HtO, + 2 [~0.

D<tsDestillat, dao neb~n der gesuchten Base, ËMigsSure. Aceton
nnt) Aethyteudiamin enthâtt, wird mit verdünnter Satzsaure ûber-
~ittigt und mit Thierkohle entfSrbt. Dann wird zur Trockne gedampft

Diese Berichte 8, <;77. ') DièseBerichte21, 2.'{3~.
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t90*

und die Essigaam-e voUstandig verjagt. Der Rueketand wird ïar Treu-

nung von Aethylendiumineblorhydrat ans Atkohot umkrystallisirt,
worin das letztere so gut wie nntCatich ist. Das M gewonnene
nnhezu reine Chtorhydrat wird in ganz concentrirter LSsung mit

Mmeentrirter Katitauge unter Znaatz von feotem Hydrat ~er)e<;t.
Die Base wird aodann m Chloroform aufgenommen, die Chloroform-

iOsuug dureh Kaliumcarbauat getrocknet, dann daa Chloroform ab-

destillirt, die letzten Antheile abgesangt und der teste Riickstand

dnrch starkes uud raschee Pressen ganz weiss und fest erhahen. Zur

voUstSndigen Reinigung wird die Base schtieMticb unter ~wiihn-
lichem oder beMer unter vermindertem Druck destillirt.

Die ZMammetjsetzung der Base entepricht der Forme) C4HtX!<,
wie durch die folgenden Analysen feetgestellt wurde:

Ber. fur ~HoN,.

Proeente: C a7.t4, il 9.52. N 38.33.
Gef. » » ac.fiO,M.4;), !).52,9.i)7, 32.H8.

Die Base, tur die man ihrer Constitution entsprecbend den Ka-
men Metbylglyoxalidin wahien k6nnte, die ieh aber aus einem unten

frwahttten Grnnde Lysidin nenne, siedet bei 195–198° und scbmitït bei

t05'' (Hofmunn giebt ats Sdp. 221–224" und ats Schmp. 85" <n)).
Sie ist sehr zerfiieastieh und in Waseer und Alkohol sehr leicht iBt-

lich, in Aether dagegen eo gut wie untosiich. Sie ist eine starke ein-

e&urigeBase, die aehr gut krystallisirte Salze bildet. UntRr diescan

zeichnet sich das harnsaureSatx durchsetneansserordetn-
tiche LeicbtfôsHchkeit und eein grosses Krystatlisations-

vermogen besonders aua.

!Thei} dièses Saizes, das man genau wie jedes andere Salz
durch Anflôfen der HarnBaure in wËMfigHnLoaungen der Base und

freiwillige Krystaitisation erhalten kann, tSst sich bei t8" C. in

etwa 6 Theiten Wasser, wàhrend das harnsaure Piperazin
in ungefahr 50 Theilen Wasser bei )7", a)so etwn Ma)

schwerer tustich ist.

Die ZuMmmRnsetzung des Salzes ist eine ganz normale, wie die

Analyse zeigt:

Ber. fQr C~H~CtB~N.O.

Procente:C 4~.85, H 4.76.

Sef. » t 42.74, 4.S8.

Die krystaifographiMbe Bestimmung des sehr Mhooen Salzes

verdanke ich Hrn. Hartmann, der aie im mineraiog. Institut der

UniferaitSt aMfuhrte:

Harnsaares Lysidin.

KrystaHayetetn: asymmetriseh.

Axenverha)tniM: a:b:c '= 0.48736:) :0.51207.
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Die weiMen, w.BserheJkn Krystatie aind entweder dick, pris-
ntHhech durch Vorherrschen der Ft&chet) a. = (100), b = (010) und
c (UOt). oder

dunn-tafetformig, nach b = (OtO), nach der a.Axe
tang gMtreckt. Die Flache b = (OtO) zeigte eteta eine dMt)icb aus-
gepragte Streifung paratte) der a-Axe. 1.)RichtMg der BeM c = (00))ist deottiche Spaltbarkeit vorhandcn. Auf einer Lamelle, in dieser
Richtung gespalten, treten die optischen Axen M6; die MeMuns des
Axenwinkets ergab

Li Ka T)j,id,t
2 E = M" n' ~50 15' ~o

Der Durehschnitt der optischen Axencbene mit der Fiiichec==(Mt)
bildet mit der Kante b c, der Brachydiagouaten. einen Winkei

firs Na 'T! Licht
von H2" 61" 30' co"

und zwar i.) dem Sinnc. dass diese
AMtSschungMchtung im ~un.pft.n

Winket y tiegt. Durch die Ffacbe b =
(HO) geMben, bildet ~ine

Ansinschm~srichtxn~: mit der Verticatën einen Winke)
Li Na Tn.icht

~"n 9" 12' 30 g' 80 32'
in demSinne, dass dièse

Austoschungsrichtung im stHmpfe))Winke)liegt.

Heobachtete Formen:

u==()0(')-xP~. b=(Ot(')~P~ e~(00))cP

u~(no)~-p, <,=(on)~, ~(on)-p~=.(021)2'?.~
Winket der Axen uud der Axet,-Ebei2en im Octanten von oben

recht8:

«== 7t" t7' A= 7~18-

~=1UC<'4)' B-)U)<'M'

?- – I08" 16' C = 104" 7'

WinkettabeUe.

tierechnet BcobMhtet
ab=(K)0) (010) .:)~.

ac=(t00) (OOt) "10)''58-

''c==(0!0) (OOt) '7~lt<'

atn~(tOO) (1~0) '15)" 29'

bq =((.)!()) (0)1) "!0ii<')2-

!t<)<-()00) (OU) i09~5' J09°2~'

mq==(HO) (OH) t01<'43' 10)" 36'

mb==(n0) (OÏO) [)04024'] K~2~

u)c==(HO) (OC}) HOo~' 109'3t'

ar==()00) (OU) 93" 46' M'
b r =

(010) (OH) )28<' 32' iM" 6'
mr ~(HO) (0)1) 111" M' H2. )-
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Dièse grosse Maticbkeit der HarnsSnre in LysidiniSsungen legte

ëin'' therapeutische Verwendang der Base nahe. Ebc rnan aber an

eine sotche denken konnte, musste die Unxchâdtiehkeit des Praparats

crwiesen werden. Zu diesem Zweck hat Hr. Prnt'.Geppert hier

eine Reihe von Versuchen angestellt nnd konnte dabei nachweieen.

das8 setbst ('.45 g des Carbonata der Base in den Btotkreistauf eioM

Kaninchens eingeBpriti!t keinertei hervortretende ochMHche Wirkung

imaubfn, namentlich wurde dadurch die Athemfrequenz nicht erhOht.

Dauach durfte man auch beim MenMhen Versuche wagen. Die ersten

derartigen Experimente wurden in der hiesigen Universitiits-KUnik

des Hrn. Prof. Kaet aMgefShrt und durch dieselben wurde erwieaen,

daM bei Darreichnng von 2–dcg Lysidin kein'' ~torendeo Wir-

knngen auftrcten.

Die ktiniMhen Versuche wurden in der 2. Univ<'rsitiitak)inik in

Berlin unter Leitung des Hrn. Geheimrath Gerhardt von Hrn. Dr.

Grawit!! ansgefuhrt und sind bereits in der dentschen medicinischen

Wochenschrift )894, ~fo. 41 verisffentlicht. Dort wird geMigt. dass

ein FaU von acuter Gicht uod ein Fall von ehronischer Gicht durch

groMere Dosen von Lysidin (3–') g p. d.) oehr rasch gehei)t werden

konnten. Danach ist zu erwarten, daee das Lysidin i)a)d Aafnahme

in unseren ArzneiBchtKz finden wird, nnd auf meine VeraniitSMng

haben die berühmten Hocbster Farbwerke bereitwillig die DarsteHung

der Base im Groseen übernommen.

Von den weiteren Salzen des Lysidins sei ii')nachat das Chtor-

hydrat erwShnt, das eehr MrSiesatich aber docb in krystaUinischer

Form zu erhalten ist. Es ist in Wasser sehr leicht (osticb. etwas

weniger in Alkohol, indem es sich aber in der Hitze auch leicht ti'st.

Dae Queckftitberdoppelsatz, C~HeNtHCi.~HgCt:. f't

nur aus neutraler oder schwach saurer LBsung. Es m in kaltem

Wasser sehr fchwer toetich und taMt sicb bequem ans heissem Waster

nmkrystattisiren, wo es in hubechen weissen Prismen erhalten wird.

Anateye:Ber. Profente: Hg 64.34. C 5.14, H 0.')7.

6ef. 64.48, o.45, l.K!.

Der Schmelzpunkt liegt bei )62–t63".

Das Bitartrat, aue gleichen Molekülen Base nnd Saure darge-

steitt, entspricht der Formel OtH~N!. CtHeO~ wie dnrch die Analyse

naehgewiesen ist:

Analyse: Ber. Prooent<:C 4t.02, H a.~8.

6ef. 41.M, !H.

Es krystaUiMrt in Buagezeiehneten, ganz durchsichtigen KrystaUen,

deren krystaUographische Eigenachaften, von H. Hartmann bestimmt,

ich hier folgen lasse:



29.56

t)ie Kry.)!si,.d bemimorph nach der Symmetrieaxe ~g.

b.tdet=di<.F)gch.<(((,n)~dest~)i.,k.bcob.cbtet.
Die fa.-bto~n, wa.serh.'Heu Krystalle si.d prismntisch nach m (I t0)

ausgebildet; die Pn~euti&chen (HO)und (MO) ~d h~Cg nursehmal entwickelt, der Krystall ein kei)f.~i~ AuLhe.,erlult. Die
(120) wurden nur sehr

selten, und nur t., schwacber E..twicke!n..g beobacbtet.
Spaltbarkeit ist nacb der BM.s c =

(OOJ) vorhanden
Die ~ptische Axencbene i.t die Symmetrieebene; die erste Mittel-linie ist die Axe der sie ist sur ~< surH.8,8 ,,n stnmpfen A~.wink.) ac(f;) ..ach vorn geneigt, und zwar fur

Rechtsweins(mreBLy6id:n.

Kr~ttdtsyston): n).)nof)ymm<.triMh.

Axen~hattniM: a c =
0.45~ j O.M3t.

ft==S3";)'.

Benbachtete Formen'

.~(.00).P.. l~ ~(~p~.
o~(0(U)op~

"-(~O)~P~ q~(0u)p~; r=.(02))2p..

WtnheitttbeUe:
berecboet bt'obachtet

~(~)..(nu)

q =
(oio):(nn)

=~)=(oo')

c << =(00))=(0l0) [)M-'2l'] ,~2,.

'"q -(no):(on) )~. 120"

'j -(U0):(0tt) 7;. 5g. 7]<.57.

'nm=(!t(.):(t)o) [, 13~
b r -(orn)..(U2)) ))7~

-(n'0):(f~!) )~ “. j~
n' ==

(H0):(0~) 7~0

q r =(0n)=«~) ~67" 4~-] )C7"M-

'"==("oo)=(no) [t~-tû- ):

==(")~)']) t~ j~

s c -(ioo)=(oo)) er ù- ~"5t-
b ==(I:'U);(0]0) 12~)~- )2<)"33'

=('~):(001) no" M. no"58-

'f ==('20):(0!]) )()~ )00"20'

=(!2())=(M)) 9,).
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Li Na Tl Licht
:~)' 1 4" lu' 3" 40',

der mittiere BrcchungMxponent für:

Li Nit TI Licht

fi ==1.5)89 1.5217 1.5255.

HiM Platte, senkreeht zur ersten Mitte))inie ergab fur:

Li Na TtLicht
2H&~77"8' 7(i''l' 75" 25',

gemMsen if) Cassia-Oc), dessen BrechuogMxponent fiir

Li Kx TI Licht
mit 1.5781 ).886 ].M92

bestimmt wur, 6') daM

~Va==Kn"44' M")' il 79" 46'

betrËgt.

Daa Lysidin tNast sich sebr leicht metbytiren. weun man es in
oiethytntkohotiMhpr Losung tropfenweis mit der doppelten Menge
Jodmethy) versetzt und zur Beendigong der Reaction, d. h. bis zum
VeKchwindet) der Atkaticitttt erwarmt. Daa t~roduct wird dann mit
Wusset- vo-Mtxt. durch ErwSrmen von Jodoetby) und Metbytatkohot
befreit und eingedampft. Ans der concentrirten Loenng wird durch
überschitasiges Alkali die Base in Freiheit gesetitt. diese in Chloro-
form aufgenommen, getrocknet und dann im Vacuumdestillirt. Man
<-rha)t eo direct cine schône weissc kryetaUiniscbe Masse, deren

Scbtm'tzpMnkt bei HO" liegt. Die ZusammousetxNng entapricht der
erH'at-tcten Formel C:H)oN9.

Analyse: Ber. Procente: C <U.24, H t0.3L
Gof. » 61.37, )O.M.

Dus Chtorhydrat, welches man direct ans dfm Jodhydrat durch
Schfitte)n mit Chtorsitber erhatt, kryeta)))Mrt im Vacuum. Das daraus

gewonnene P)ath)6a)z tieferte bei der Analyse die erwartete Ptatin-

menge.

Anah-s< Ber. firc (CtHmK.tHCt~PtOf.

Proceatn: Pt3~.).i.
Gef. 'iit.S.

Ueber weitere Abkommtinge des Lysidins werde ich demnachst

berichten, will dagegen hier schon angeben, dass einige Homotogp
der HaNc vou meinen SchOern Ktingenstein und Baumann dar-

gMtcUtwurden.
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M7. A. Ladenburg und M. Schott~ Synthèse der Piperin-
aaure und des, Piperina.

[Mittheihng aus dem chemiscben iMtitnt de,. Univ.r.itNt Bre.)~.]
(Eingegungcn am i!M.Oetober.)

Nachde.n.n, Jahre 1885 der Ein..on
(Ladenb~).) da.

P~n~ durch D~~t.n de.ren P~hy.end.aJ~ S)'II-
d~ â~"r°'p" Piperidin unddem Cblorid der P.per.n~re Piperin dargeatellt hatte, und n..hd~
nunmehr aucb

das Piperonal
~"S"d.Bt'),

l'ülligen des Piperins nur noch die Ueberfr.hn.nK'r"' Wenn die ~74 von Fittig und
~<. ttuf Grund des

Oxydation, und H.dr~ng.producte der P,penM~e fûr di<.Be)beanf~toittG Formel

C.H,
0:0 H:

CH:CH.CH:CH.COOH
richtig sich ~'°~ dass durch Anwe..d..ng der

nl7~?
~~ert.,ni.p~kin-.ch.n ReLon

gelingen würde, Piperonal zur pip~nre z.. geiange.Nachdem der V.r.ch, Piperonal mit
Cn,to..a)dehyd zu co.d.n-

“ den A.d~.d der P.p,r, “ gewinnen,
geblieben war, vers..ch.e., wir .nachs.. zum Pipero,.y)~.ro)ei.,

O.CH,
CeH,

CH:CH.CHO
zu gelangen,

nochmalige Condensation n~E.u..
Ppenn~re uberz.fahr.n. Zn diesem Zwecke warden P.p..ronal mit 15

~hyd. Hno~ W~r und 10 g einer ,o~-XL r ~'?' unter
er-~L in der "8ke.t at~d eine milchigeTrilbung, wahrend sicb ein gelbe8, .i.<.r bnuu, werdend~ Oel f

Oel wird durch Ausschûtteln mit Aether .d~at
rigen ~t'V~ und nach

Abdampfen ~~th.
im Vacuum ~––~ Bei 20 mm~~ck bis 1800

P~"nf)
Theil ans "derte.

Si~ in kurzer Zeit grossen K'-y~ 'a-scheidet. Der T
~<'z.. einer golben K~taitm.Me, welche das Yiperonylacroleïu durstellt.

? ~t~ ~T~
3) Degcncl', Journ, f. prakt. Chem. 20, 308; Ticmann und l~oppe,

Monatsheftefül' Cbcmh 14, 382.4) Ann. d. Cheni. 172, 134.
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e~1,1-3~.
Au'!A!kobo)ttn)kryf!ta))isit't bildet dassetbe ~etbeRtiittchM von
-ichwachem, uromatischen Gfruch, welche bei 7'~ achmeken.

AxHtyMiBor.turCjoHsO~.

P)'occBtM:C68.[8. H4.M.

"<i8.M,(i8.<M, t.77,t.8.
Das l'hettythydrafOt) des Piperonytacroteïne Rrhatt man bein) Vcr-

misch.'u atkot)o)iecher LoBongen des Atdehyds mit Phenythydntzia in
)t)<.tEctt)areniVMhattnisft. Nach k~rz~r Zeit beginnt eine reichliche

AuMcbeidung gelber Krystatte, welche. aue Alkohol xmkrystattisirt,
b.-i iGO" sehmdMn. Frisch dar~Mt(-t)t ist dos HydrnMn ron hK))-

gelber t''ttrbe, Hirbt sich aber, d~m Lichtf ansgoset~t, in weoigenTa~et)
aNfierObe)'HM<:))ebrfmn.

AnfttyM: Ber. turCtuHtO~NtHC~

Pmcento:C7:)S, H:i.(;, N)O.M.
Bef. "7~i), ").M, :')0.47.

))as A'utid, auf dieselbe Weise gewonne)), 9t(*)ttheHgEtbe.U<:ht-
bestandi~e Nadeln dur, welche bei HX" 8chu)")xfn.

Analyse: Ber. furC~HsO~KCeH..
Proeeote: C 7(!.4<).H ;).)?, H 5.~7.

Gef. f *'?t;.77. "ô.4t. ~o.78.
Zur Uebcrfiihru.!g des Pippt-onytao-ote'fn~ in Piperinsiittre wurde

eiu Thfit deM<-)benmh ~nem Theil ~escbmoiz.'ne.t pssi~ture)) ~att-one
und vier TbeHcn R~si~aarMohydrid et-ehi!Stonden am Luftkühler ht
Retiudt.atSiedenerhatten. Die uach dem ErkattenYf.tJiRerst.trn-.
\)M6e )<i9tsieh in sehr verda.mter Kat.ttmge mit Hinterlasaung eines
hurzigen Ruckatandes. Aus der durch Koct.et. mit Thierkohle ~e-
reinigten LosHng wurde durch Schwetetsaure ein sehr vo)utt.in<i~.r.

gallcrtartiger, sehwach gelb g.-fSrbter Niederschtag ~fattt. Nuch dun.
Absa..geD und Umkry8ta))i9!re.. élus Alkohol ~rhatt man deuM)bp.) in

))"))ge)ben, haarfeioen, verfiJzten Xadetn, we)cht- sich ats Piperinsiiure
e,rwieseli.

An!t)yf.e:Ber.ff)rCnHjuOt.
ProceMe CM.O~, H 4.a7.

Gef. M.g),(!3.SS,"4.6).4.T~
Der SchmeJxpunkt der Saun; liegt bei 2)')", der der tmturiiehet)

PiperinsSare wurde von Fittig und Mieick') bei 2t(!–~)7" ge-
fHnden. Die Siinre jet beinahe untostich in WaMer, tast sich nur

wt'niginkaitem, leicht in heissem Alkohol, weoiginAethRt-uod
Benzol, gar nicht in Schwet'etkohtenstotr. Mit concentrirter SchweM-

saures'ebtBieeinebtutrutbeFarbMng. UeberihrenSchmetzpunkt
erhitzt subtimirt aie in sebr feinen Kadetn. Zu-n weiteren NaehweiSH
der Jdectitat der Saure mit Piperin~Hre seipn noeh einige Salze be-
schrieben, welche mit denen einer, xom Xwceke dos Vergleichs aos

')Ioc.cit.
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~Kewon~M.Sanrein~nStacken ub~in.tiu,~ D~
Ka~m~z k~M))hirt in Btiittehen von ei~nthGm!ichem Seid~~an.s.c, )e.ebt in heiss~m, weniRer in k.Hem Wasser. Da~Natrinm~
M. )a!)t b.im Erkatte,. ~),,erL.i,u~ a), wei~. m k~mWa~-
~wcr )<i,)ichM Kryst.))pu)..r Beide Sa)ze werd.n durch
A!k.).o) aM der ~Mri~n Lo~ng gef-m. Das B.ry.,m-, Cak.ium-
und M~MinmMtz fatt.n beim VcMetMn der LMMK des K.dh.m-

~z~
,“.( den MtspreehMdp,. Rea~n.i~n ata Mh.inbar ..nnrphe

~ed.b~e,
w.jche aich nnter dem Mikro~op a)s .u.hr f.i~n

~d~ct.< besteb~d erweisen. U~ Xink~tz ate))[ einen g~)b)ich-

y.
kasi~ Ni.d<.r.ch)ag dar. Das Man~o.yd.,)~). <;i)tt in

t"~ ~nM~r. ~'ber mand~n bcim V~en d.r Lo~nK des
Kat~~es mi.hwef~Mnr~ M.ng.noxydu). na. K..rtc.r8a!zM. ,“ st~nformig gn.ppirte. ausserst feinen. himme)b!.Mn
~adeh,

~im
V.t~.n der L.-su~ des K.tin.~M ,it Min~.tH.

s".trw., Kup~t. und pin.e; Tropt'en Ammfmiak.

~~enti.a.derbcidcnSaufcnda~hiernMh~MwiM.n~
t~'tra~tftfttsfiu.

538. Alfred Einhorn:
Ueber die technisohe Darstellung des

CooaliM aus seinen Nebenalka.loïden.

(Ein~au~cnitmtS.O-'tober.)
Uie unter obigemTitel in GenK-inschaft .uit WiUstStH.r publi.c.ne Abhandh.~ (di~BurichteU?, 1523) t.at

Hn..Liabern,n')
veM~~M, untpr Md<.Mt.t. behitupte. u,,Mr Vertahren zur Abspa).
tung ~n EcgonineMer aus deu ~ebenatkatoidet) des CocaînB sei vor
d~n. Retchspatpnt.m. gesclieitert. Dem geReniibf.r beMhrËnkt. ich
mtchd).r..nf, te.<txMt<.))en.dass m.ter Ko. 764~ aufdieMsVerfahrc..
ein D.R.-P. verliehen wordpn ist. welches nur in AbhiinMk<-it vo.i
'tfm D. R.-r. No. 47~)3 erktart warde.

Dicjfnigc,,) Leser, welche sit.h fiir die von Hru, t,ieberu,a.u)
h.-ruhrte.. PnMit!it$streitiRk<.it< i,,ten'Mire.. MftMn. ~.erd~. bei.n
Durchtesen seiner nnd meine.- in diesen BcnchM, theDw~i-e t.[
n~eren Mitar'.eit.'rH publicii-tenArb<-itenfeicht Mtbst feststetten konnex.
welche Beitr&gejeder v(M)uns nnj auch die FirmaC. F. Bobringer r
&S;)ht.einWatdhf)t'zor

techtii~tM.. SynthMHdesCoeaît)!)c<-
i!f'rfhat.

Diese Bcrichte~7, ~u.
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SM. Martin Freund: Untersuohungen ùbor das Thebaïn.

[Vor)tu6f!6Mitthoitmtgans dem ). Chem.UnivorsjUitttaboratoriun).]

(Yorgctragenvom Verfaseer.)
Das ans dfft) Opium ron Thiboum~ry i~tirte Thfbttïn b~itzt

die von Anderson') aafgesteihc, von Hesse") bestiitigtc Formel:

C,9H:.NO,.
Roser und Howard') M~tt-n. daM das AUtatoïd zwei an

Sitoerstotf ~bundene Methylgruppen enthiitt nnd aosMrten demi'nfntge
(<i<.Vermuthung, dass xwi8chfn Morphin, Codeïn und Thebaïn viel-
leicht terwat)dt!)chaft!ich<-Rexu-hm~m)bef)t:tndon:

HO CH30, N CH30 C H N'~>CnHnNO ~>C.~NO ~~Cn~NO.
Morp' Code!n. T))<-ba!n.

O'-ichzeitiR tnachteo aie die Beobaehtm)~. daM sichausTbebMi't).
einer tertiSren Base, scbon nneh cinmatiger Addition vot) Jodmethyl
Trimethyhunitt itbspatten tasM. Sif fntgerten daraus, dass in den)
Atkatoïd bereits zwei an Stickstoff gebundene Methyle vorhttndpn
sein mSssten. Da nut). wie dure)) neuere Versuche erwieaen ist, im
Morphin und Codein das StickatoHatom mit nur einer Methylgruppe
verbundc'n ist, so timchte in mit- die Y~nnuthun~ auf, dass die oben
angedetitete Analogie in der ZHsammettsetzun~eine zufâllige Bei und
dnsa das Thebaïn vietmehr dom fbcnfaHB im Opium vorbandenet)
Narcem nabestande, welches, wie ich fruher eezeJEt<), die Grnppe

N(CHs), enthatt.

Me~nt.ersten Versuche gingen darmtf hiaans, ans dem Thebaïu-

j')dm.ethy)at einen stickston'frciet) Korper xu gewixnen. Ats ich bier-
'i densethen Schwierigkeiten be~g~-tf. wH)ch<-a~Hh Roser und
Hownrd beobachtet haben, wandte ich mich der Untersuchun~ des
Thebenins zn. Diese Vcrbindanf<bat Hcsse durch karzes Kochen
'on Theba'fn mit Satz~iiure (t.f~fpec. Gcw.) erbaiten und a)s eine
mit dem Atkfdo'fd isotuere BasMbeMht-iebpn. Eingehende Versuchc,
Wt-)chf ich in Gemeinachaft. mit Hrn. atnd. Michaels aue~fuhrt,
hx't'o jedoch gezeigt, daas das Thcbenin aaa dem ThpMn dnreh At'-

fipattu)~ eines at) SaneMtnfï gcbu~denen Methyts entsteht, a~u die

Znsammensetztn~

CtsHt~O. == ~CnH.sKO
18 19-' =

HO '\1 t~

bt'itzt.
Behandett man das Thebenin mit .lodmetby), su verwandelt ea

sieh in ein gut kryetuttisirtM Jodtnetbvtat (Schmp. 2t0"), welches
die F.

C~H,.NO,J

') Ann. d. Chem.SS, t8t. Aa)). d. C)'(.m.t5:t, Rt.1.
Dicse Berichte n, 527: 1' )5H6. 4) Ann. d. Chem.277, 20.
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b~t. L~t.~ .erfiiUt beim Ver..hn,e).en mit eo~ntrin~ ~k.j,K'a.t .“ Inmetbyj.~in und ..ne.. pn.ch~-ott k..v..atti.u..nd.n K.
C~H~O,

wtohen )<;h 'Thet'enott nenne (Sehn)p. iSG").
Die Absp~t..nR von Tnm.thytamin .rschien mi,. a,.fan~ ,“. Hin-

7. mit der
Beobad. ron Roser

Hcwa.d, welche j<.n.. An.in ans d.,n
Th.b~.nc.hytj.did

.d~P:f'" war, fitlls Thebaïn
durch die FOI'me!1I

CH30 CH3 ClhO
C H T CHs

~C.~O.N<~ ~C.H,O.N<~ s
~t~

~J"y'~ die
Z~~en~

(CH,0)(OHC,.H,ON(CH~J=c.,H,,NO,j. far des Tt.eb<die
~(CH.O)(UH)C.H,0=C.H,,0, erw. D~

o .ch~ Meh~hak Y.n CH2 in dem Jodmethylat wie in dem
r'

gezeigt haben, nicht darauf
f. im vorhandene freie "~ruxy)bei
d~Methyt.rnn~ verestert worden ist. Ich verrnuthete daher, dasa..ue

Methy~ppe in den Kern ge~.en ,ei. Zur PrSfu, di..e~~e hat Hr. Mi.h.e.. das Th.beni.i. Jodâthylund das gewo.ne Product mit Alkali zerlegt in der Ërw.r.u..g"'n" T." Aetbylgruppe ~de.icM
Korper und D.~hy)athy)a,nin spalten ~vurde. Es ent.tehtaber wiederThebeiiol und

Me~yid~hyla. .d hie. ist ~ie~. daasdas Thebenin keine t~tiar. Base mit dem Rest -X(CH~ sondereine 8..cundaM Hase von der Forn~.)

CH~O
C LI 0

n

HO>C,.H,,O.N<~
ist.

wi. ~r~ ist, wie Roser nnd
h.b.dwie ich bestâtigeu kann, eine ter.i.ir. Ba. Da “), Tbeb.n nnd

I)~.n,uur un, ,CH,. i. ihrer
Z~.n,,Mu8et~ng .nterBch<.idenund diese 1" durch Abspaltung S.h~ d~t. bewirkt ist, so ging aus

"e.~ her-
cor, das8 a.eh das rbebam .nm<ig)ich déniât -N(CH,)< bMitzen~e I. der That hat es sich bei

Wiederholung der R~~
~"th~ die dem

~J~t en~~Ba.,s uicht
Tr.m.thy)a~,n, s.nd.rn

TetramethytSthytendi.min

(CH~N.CH..CH,.N(CH~. ist.
Da dem Thebaïn,

wieMo)ecu~~wi.htsbMtimmu,~n ~wies<.ndie eitifache Formel C,.H,.NO. zukommt, ,d. die
dung einer BaM .,ut zwei Stic~to~t.m.n sehr auffSUigsein, wennnicht ..ne von

Ladenbnrg 1) gemachte Be.b.cht~ dafûr eine Er-
k'an.n, bote. Bei der

B.b.ndt.ng .on
Pip~opyhLjodS."

C~H.oN.CsHsJ,
') DieMBerichte 16, )J4S.
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mit Kali entsteht oSmtich Propytendipiperidift, C~H~H CtHe KC~Htound Triathytatkinjodiir, (C,H~N.C,H,J. lieferte unter Shntich.-n
Hedtttgungtin dHoiMtbef)Forscher eine Baae. von der er sagt, daM
aie A.thMtetraatbytdiami.. C,H~N.C,H.t<(C,H~. M sein 9ch<.ine.

Nacb meiner Ansicht kommen jeae Rexenonen it. der Weise ?u
stund~, daM voMzwei Mo~ekateu der Verbiudung das eine, ais Halo-
~enatttv) fm~irend, aich an dus andere antagert, z. B.

2(C:H~N. C,H<J== (C!,H.),~ C,H<JJ

(C9H:),N.C:Ht J.

Das so gebildete quaternare Ammoniumjodid kann dann in
(CtH,),X C,H.. N(Ci,H,), + ~HJ + C~H, Mrfa)tet..

Wahracheintich liefert das Thebaïnjodmethytat ato primaros Pro-
d.,ct dMspfbe

Di~thytoxatbyJamin, (CH~N.C,H<OH, welches
K'.orr') beim Abbau des Morphina isolirt bat. DasMtbe geht aber
hier Mf«rt in der angedeuteteu Weise in Tetrametby)Sthy!endiamin
ubcr.

Durch die vorstebende Unteroucbung, welche t-ou dem Gedanken
ausging. dasa das Thebaïn mit dem Morphin nicbt verwandt sei, igt
au. wie mir seheint, gerade umgekehrt dargethan worden, daM be:de
Atkatoïde in recht t)ah''r Be~iehan~ zu einander stehen. Der Ueber-
gang des tertiâren Thebains in dao aecundHre Thebenin wird vielleicbt
durcb intermédiare WasMrantaserucg uud Wiederabspatmng zu er-
ktareu sein.

CH,0.~ CH. CH.O
0

CH,0>C,<H, t~~H, CH.

NHCH~

CHs

Dae s<i<;k8to<ffreieThehenot ware danft in folgender Weise zu
t'ortnuHrt'n

CH,0~ CH,

HO~ "'< CHi,

Um diese Formeh', die ich vortauag mit attem Vorbeba)) aut-
8te!)e..)Nher zu begrundea, ist das Thebeuot bereits nacb versehiedeuen
Richtungen hin unteraucht worden. Ich mSchte hier nur anfuht-en, dass
es MwoMbei der Deati)ta(ionuberZinkstaub wie auch bei der Réduction
mit .!odwa66eratotïsaur<-und Phosphor in einen gut krystallieirenden
KnhtenwaMerMoH'Bbergeht,der aberbei 1350schmi~t.mitPbenanthren
also nicht identisch ist. Weitcrc Versucht-, ob in demee)ben vietteicht
cin Af'thy)j)he~)anthrenvurtiegt, sind i<n Gunge.

Dièse Berichte ï~, ~08).
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640. 0. Widman: Ueber das «.Aootphenyihydrazid.

(R~gegon~n am'30. October.)
Wie bekannt, habe ich Refu.tdeu'). dusa asymmmnBche Phenyl-

hydrazinderivate aus dem tiusserst leicht zogSngtichen ~.AcetpheMyt-
bydrazid bergesteht werden konnen, dadurch da«s man zunachst cine
Alkyl- oder Acidy)gr..ppe emfBhrt nnd danu die Acetytgrappe durch
Kochen mit verdunute.) Minerajaaure.. eliminirt. Mit einer cin~ea
Ausnahme bat sicb diese Methode in allen den Faiten, wo sie ge-
pruft worden ist, gut bewiihrt. Nur beim VerMche, dao «-A~.t-
phenylhydrazid durch vorsichtiges ËrwSrmen des K-Diacetphcnv).
hydraxids mit verdQnnten Sauren (z. B. mit einem Mo)ekfi)enorm.d..t-
bcbwefebSnre) darzmte!)en. vereaste die Methode den Dienst. Da-
bei bekam ich namitch nur das ~Acetphenythydrazid, aber gar kci,)
tf-Derirat~. Neuerding~habeu indessen v. Peehmant) und P. Runge")
das Mher nicht nur von mir, sondern auch vonMichaeinund
S c h mi dt vf-r~ebens gesuchte « Acetphenyihydrazid bei der
Spaltung des AcctytformazytwasserMo~ erhalten. Aus ihrer inter-
essanten Untersuchang geht hervor. dass der Korper in der That in
manchen Hinsichte.. a..dere Eigenschaften beeitzt als man erwarten
konnte, dass er ziemlich beMandig gegen S&ureu iat, und daM e)- im
Gegensatz gegen alle ubrigen K-Deritate einen ziemlich hoben Schme-tx-
p.Mkt. der dem des ~-Derit-ates sehr nahe kommt, besitzt. Dies hut
mich veranhtset, meine aite.) Versuche wieder aufzunebmM, und es
hut sich dabei erwieseu, dass sich der fragliche Korper in der That
auch naeh meiner Methode darsteHen )M8t, wenn man n..r die rich-
tigen Versuchebedingungen tritît.

~-Acetphenythydrazid, C<Hs.N<iie-Acetphenylhydrazid, C,4Hb
UU\~JHH

20g
Diacetphet)y)h)-drHi!id werden in zwei g)<-ichen PortioMn

mit der zehnfachen Menge lOproc. Schwefeisaure etwtt 30 Minuten
im WaMerbadc auf 7t)-80<' erwarmt. Die Losung, welche Mark
naeh E~i~)r<- riecht, wird abgekuhit und direct mit Chtorof..r)n
vier Mat extrahirt. Hierbei tost sich eine betrNchttiebe MengHu,tn-
gHgri&He DiMetverMndang neben gebildeteni ~-Acetphenythydra.iid.
Dann tientralisirt mat) die SKure zom grosaten Theil mit fttarker

Natronlauge und extrahirt wiederum vier Mal mit Chloroform. Bei
dem AbdestUUreu des Losungamittets bekornmt man ein rothes Oel,
das ziemlich leicht zu einem Krystallbrei erstarrt. Kalter Aether
iôst daraus viel Phenyihydrazin ats rothes Oel und iMst die farbiMe.t

Diese Berichte 2(!, H4a, Réf. 8)6.
Xova Acta Reg. Soc.Se. Ups. Ser. Hf, Upsala 1893p. ?4.

3) Diese Berichte 27, 1694. <)Diese Berichto 20, 47.



2965

KrystaUe ungetiist zurück. Nachdem die fMte 8ub<tiH)<!ein bis xw~i
Mal aus Alkohol oder Benzo) umkrystaUisirt worden ist, etellt 0''

gMz reines «-Acetpheoythydrnziddttr. DieAusbeuteiittinde~fn
ziemlich gering, etwa 10 pCt. von angewendeter Diacetvh-erbixdt)~.

Analyse: Ber. fur C~M~O.
Proceate: C 64.U, H C.7. N )8.7.

6ef. > (;3.t;, 7/P, t )8.7.
Die Verbindung zeigte vottige UebereinstimmnnK mit der \ot)

Pechmann uad Runge beMhnebenM; aie kryotattieirtc aM Benx~)
in Btattche)) oder <'i<-rf)ei)i;;enTafetn. ans Alkohol in tangM, rectan-

gutNren Taff)n und ans Waaser beim Hrkatten einer nicht zu ver-
duonten LoMng in zotHangen. platten Nadeln. Der Scbmeizpunkt
lag bei )24–)2. Fcrriehtorid und cône. Schwefe)e!ture gab keiue

Fiirbung ').

Mit Benzaldehyd entatand da< bei t22"subo)e)MadeBenxy-

ttdett-M-acetpbenythydrHxon, welches zuerst von Schroder~)
durch Acetyliren des BeHzytidenpbenythydraxons erhalten worden ist.

Analyse: Ber. fur C.~H~N~O.

Procentc: N H.8.
Gaf. a )}.«.

und beim Behm)de)c mit KatiumeyMtat und EsBigsâure das bei 19G
bis t97<' Mbmetzende. in kleinen, tancetteofiit-miget)Blâttern kryettttti-
sirende K.Aeetphenytsemicarbazid, wetcbestchdurchAcetyHren
des Phenytaemicarbazida Mber dargestettt und bescbrieben habe.

Analyse: Ber. far C~HnN~O).

Prooecte: N ~).8.

Gef. » ''2).t).

Upsuta, UniveMitStstaboratorinm. 2t!. Ocmber tSM.

') Wie daSft-Acetphenythydrazidzeigenauchdie ubrigen von mir in dieser
HinsichtuntersuchtenasymmetrisebenPhenylbydruzide(a-[sobt)tyry)-,n-Cunti-

noyl- und «-Phanyt~tyoinytphenythydrazid~nicht die Butow'tohe Reaction,
wahrend die entsprechcnden~-Acidyt- und "DiacidytTerModangen voa
Ferrichtorid und eoncontrirterSchwefetsuureroth bis b!anviotetgeftrbt wer-
don. Diese eiofacheProbe Bchointsomit im Stande zu sein, zn ent~cheiden)
ub ein vortiegendcsMunoaoidyMerivatvou Phonythydrmzinder M-oder der
;<ReihBangehort. DMs sie xu)' Uaterscheidunt;von HydrazidenoderHydrit-
xonen der Phenyt- und der Paratotytreihcau~ewondetwerden kann, ist von
v. Peohnxmn und Runge schon nachgewicsenmorden.

') Diese Beriehte 17, 2096.
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641. A. Hantzaoh und H. Freaae: Ueber den

Schwefelgehalt und die OhlorkaUtreaotion dea AniUns und

Para Amidophenots.

(Eing<~Kng<;nKm~6.October.)

Xn unserer t-ortaufigen Mittheiiung im vorletzten Het'tedieser Bf-
richte haben wir eiuen Nachtrag und eine Richtigstetiung zu tiefern.
Daniteh cnthahm) Anilin und Amidopheno) Spuren einer schwefel-

htthigcn SubetaM, die vermuthlich ein Tbiopbenderirat ist. Dieset-

&<;hwef<;thattigeESrper tSsst sich nach unefiren Mheren Angaben
mit Aceton entfernen aua fM~midophenoL

Weih-re Verauche, die Hiuer von Uns (Freese) in den HSchster

Farbwerken auefShren dorfte, hatten den Zweck, die für das

p-Amidopheaot angewandh- Reiniguogsmetbode mit Aceton auch fur
dH~ Anilin anezaarbeiten. Au dieser Stelle aei es uns gestattet, der

Direction der Hfichster Farbwerke fur Ihre freundtiche Unter8tüttung,
speciet) Hm. Prof. Dr. L:mbenheioter, Hrc. Prof. Dr. Roser und
Hrn. Dr. Laubmttnn fur das unseren BestrebuHgen gewidmete Inter-
esse aufrichtigen Dank zu sagen.

Wir fOhren die Reinigung des Anitius mit Acetou jetzt folgetider-
mHUMenaus und verbinden damit die SchwefetbestimmHng'). Die zu

diesen Bestitt)mn))gen angewandten Auiline waren aus einem Benzol
erhalten worden, das zuvor in der Technik mit Schwefetsttare bis zum
Verscbwinden der tudopheninreaction gereinigt war. Es kônnen dem-
n~h derartige Beetimmungen fur den Fall, daM wir einen Thiophen-

Mrper vor una habet), wir bebuiten uns eine eingehendere Unter-

Mchung vor, eitteo Aufschiuse geben uber die Scbarfe der Indo-

pheninreaction und die Vohst&Mdigkeitder Reinigung mit Schwefetsaure.
Dae angewandte Anilin war schwach gelblich gefarbt, iû~te aich aber

v(i))ig klar in SaiMNure.

)UOg dieses Anitiua werden mit 10 pCt. Aceton ea. 10 Stnnden
am RuckftuBekuhter erhitzt; das Anitit) wird atsdann in waseriger Ver-

thcitnng mit Saizsaure bis znr Muren Reaction auf Cougo angesauert,
wohei die Losung nie voitig ){)ar wird, sondem sten eine schwacbe

Triibung wahrnebmen )Ssst. Jetzt wird so lange mit Aetber extra-

hirt. bis der Aetber beitt) Aussohuttetn v<i)]ig farblos bleibt. Der
rotbbraun getarbte atherische Auszug hinteriasM naeh dem Eindunsten
eine dnnke) gefarbte, tiiige Hussigkeit von stecbettdem Geruch, die

') Hr. Prof.Hacutisermann tnacht uos nuffut~endcvonihmberuhrenda
Kotiz aufnMrttMm,fiir die iht))bestens gedanktsei: DinRier's JoarntdBd 228
S. t7Ufr., Anm.4: ~SehwcMhttiti~cKôrper ~iMdim AnHinnur in su sw"gor
~it'n~ vorhandca, dass eine xur genaue)) Unter~uctmnghinreiehcnt)~Men~c
uicht erhalten werdeu konMte.t
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Sodann haben wir Mher den Schwefetgehatt beider Basen ats
'Ursache ihrer Chtorkatkreaction aagesehen.

Dicse Aonabmo !M nicbt haltbar.

Xnuachat erzeugt ein Anilin aus reinstem Azobenzol und aua
reinster techoischer BenzoCaam-enach der Dampfde8tillation die Farb-
reaction stete anh deutHchMe. Das heiset also, dMS die aehwefe!-

haltige Beimengung bochst wabt'seheitttioh nicht der Reactionserreger iet.
Diese Annahme wurde durch eine uns privatim zugegao-

gene Mittheitun;; des Hro. Prof. v. Pechmann endRtttigbestatigt.
Da derse)be anf besnndere Publication zu unseren Guosten freund-
lichst verzichtet, M geben wir hier deu tnhattjeuer Mittheitung zu-

gleich mit Abstattuo~ unseres bMtRnDankes wieder: v. l'ccbmant) JI
macht zutiSchst darauf aufmerksam, dass Anitine von verschiedcner

Het-kanft, eo vor allem daf!Anilin aM Indigo durch A. W. HofmannJI
mit der Cbtorkatkreaction identificirt worden Mi, uod dasa bei diesem

Anilin ein Scbwefelgehalt so gut wie ansgeechiossen ist. Immerbin
ware es nicht vo))ig unmSgHchgewesen, dass ein aus dem Rohindigo

dnrgestelltes Anilin auch Spureu von Schwefel entbatten kônnte.

Dom tteht nua aber MgendcrVeMueh Peehntann's gegeuuber, dass
nin Anitio, ans uinen) ans der Hippursiiure et-hattenen Benzol, die

Clrlorkalkreactiou ebRufaUs aufs inteash'ste gezeigt hat.

Es war zwar schlieaslich immerbin noch atôg)ich, daM die im

Theer-Anitin vermnthlich euthattenen Thiophenderivate die Farben-

reaction beganstigten, bezw. daran p~rtiopirtcn. Aber auch dies ist

titoch unsere Versoebe nnhezn widerlegt. Wir babco namtich ge-
fatiden, dass weder Atttido- noch Mono- oder Dinitro-Thiophen die in

Frttge stehende Reaction zeigen.

Dagegen ist die aUbekaonte BraMnung M gut wie sicher auf den

Schwefet~ebtdt des Anilins zurackzufahren, wie folgender Versuch

zeigt:

Ein Anilin, welches ditrgestellt wurde aus einem aus BenzoesSure

erhattenen Benzol, dem oachtragtich 0.5 pCt. Thiopheo beigemengt

wurden, destillirte mit inteuxh- galber Farbe; zugleicb war der

dunke) gefarbtc DestiHatinnsruckstand sehr sebwefelbaltig, was wahr-

scheinlich auf uicht reducirtes Nitrothiophen dessen Siedepunkt bei

234–225" liegt, zuriickzufuhren ist. Umgekehrt ist ein schwefel-

~eu 8ehweM des Attitine, vermuthlich a)s ein CondenMtioneprodoct
von Thiopheoin und Acetou eothNtt. Wir erbielten 80 aue je 100 K
Anilin nach C~rius:

I. II. 1lI. IV.

BaSOt 0.0195 0.0t30 0.027f) 0.030 g
8 0.0027 0.00t8 0.0038 O.OMtgg
[C~Ha.S.NH: 0.0084 0.0056 0.0117 O.OtMpCt.]

C.1. t.L~u .1- t'L" v Il 1
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freies Anilin vo))st6ndig farbios destillirt, uod nach woehentangem
Steheu ungetarbt gebliebeu; genau wie das vS))tg cntschwefe)te Par-

amidopbeno) sieh unveraudert comervirt.

Zn der irrigen Meinuog, dose die Chtorkttthn'action den schwefct-

hattigen Be~tfitern. uicht aber den rcincn BttMn, zokoutmc, sir.d wir
bei uMerea, mtsdrfiekiieb ut:t IQekenhaft bexeiohnctHf) Verstichet) des-
halb ver)ei)et wunten, weil bei den zur Isotirung dt't- sehweMhahi~en
Sub~tanx ~cwi'ihttet)Hedhtgun~en diese Renct!on btew~iten gMdiwacht
wurde oder gaox ausblieb. Anch A. Woh) hat m der Mu mn
citirtett Stelle nur die Abweaenheit von Anitin durcb das Versa~un
der Farbreaction comtMtirt.

542. A. Hantzaoh: Zur Bildung von FarbatoSën aus stereo-

isomeren Diazoverbindungen und zur Configuration von

DiMO&thern.

(Eit~cgxn~en!tm 2U.October.)

Im letzten Hpftc dieser Berichtel) bat Bamberger eine Reihe

von Abbttndiattgen gegen die von mir entwickette Stereochemie der

Diazovet-binduogM gerichtet. In einer der6e)ben wird die Hentit&t
der von mir fur ittcreoisQoero Diazoamidoverbindnngfn ~ehah~ne~
Sub~tanzen mit den durch v. Pfchma.un entdeckten MisdiMMamidorer-

Mndungcn dar~ctbMn. Duss in diesen) Fa))e ein Irrthum von tnir ~orge-
tegen hat, crktare ich hipnnit a~adrucktich. Nur um anxudeoten, wie
derSt'tbtimtetehen konnte. nicht um ihn beschonige;) zn wottt'n, cnnncre
ich an die geringe DiHerenz dfr Zusammensetzung xwischen Diuzo-

anndobp.nzo) und Bisdiazoantidobcnzu), an die Empfindlichkeit dieser

tetxteren, biswuiteu freiwiHig zerfaHendon V';rbindung uud an ihren
)''ict))en Uebergang in gcwf)t)t<Hches Diai;oam{dobenzct, wobei das

xugleich abge!)p:))tetieDiaznbt';)xot leicht verharzt und desha)b über-

sehen wurde. Mit di~cm l'heile scincr Kritik ist also Hamberger
v6t)ig im Recht. A))cin Hamberger kritiairt zweiteus um von

seinen anderen Hiuwiirfen rorfaufig abzusehen meine AMicbten

betren'8 der CoNËguration des DiazoNthers und speeiell des bis-

her eiMig bekannten, von v. Pechmann aus Iso-Antinitrodiazo-

beHtotsttber nnd Jodmethy) erbahen<*t) Nit)-odiazobenzo)methy)athers,
NOi.CeHt.NiN.OCHs.

tch habe behaupte~), dass derselbe 'an &ich nicht kappett<, und
derselben Reihe zugehore, wie das Nitradiazobeuzot, nus dem er

entêtent, atso eine Antidiazoverbindung sei. Im Gegensatz bierzu

'j S. 2582(T. Diese Berichte ~7, t8G~.
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H)l*

erkliirt Bamberger, dieser Ester sei der normale (nach meiner

Auffasoung Syn-) DiazoNther; er glaubt den hierdurch geschaftenen

Widereprucbdadurch erlcdigtzuhaben,daM 'Hantz6chdic8'*u

Aether in Foige eim'B unbcgreiftiehe)) ~xperimpnteth'n Feh)erB fûr

eit)f))!t<()diaz()iith<;rerk)art<. Krverweist ferncranfptne*p!'iff'r

areuheinpude Mittheihmg einer Esterineirttog \'oa Diazo- und iBodhtitf)-

salzen, worin der Beweis ~efuhrt iet, ~~u~sder v. l'echmann'sche

Aether nicht, wie Hantiiech behauptrt, ein hodiitzokorper (a))<n)iftcb

nichtkupp('h)d),t!nnderM<'innoru)!derDiazo)(Orper(a)ka))ttc))k')p-

pe)od)t8t'.

Diese Abhandtungbraucht nicht abgc!wartetzuwcrde)),um die

Crnnd)osigkeit des von Bamberger gep;et)mi'ib erhobene))Vorwurfcs

daMutbuf). ic!) besehrattko mich auf die Mittheiimtg <'onVerem-'hen,

dis bereits truber ausgefubrt und seitden) v')t) mir bMtiitigt wordfn

sind, die sogur Bamberger yurher privatim angedeutct, trntxdon)

aber vot) ibm ei~er Berucksichtigung nicht fiir werth erachtot wor-

deu sind.

ZuniichM ist Bambprger'6 Grundanschaunng, die er in die

Worte kteidet: 'tinnuater DiaMkorper == atkaHsch kuppelnd, Iso-

dJMokorper
= atkidiftch nicht kuppe)nd<, weder togisch, noch that-

oachtich richtig.

Logisch kann man nur schticssen: Wcun zwci isomère Diaxo-

verbindungen bekannt sind, so sind diejcnigen normnl, welche direct

Farbatoffe bilden, uud di''jeniget) Isnverbinduugpn, welche unter glei-

cht'ti Hediogun~'n nicht direct r'arbatoHe bilden. AHein auch thttt-

sachtich ist BambcrgHr'a BehuHptmtg nnriehtig. Scb'm Scbnmhe

und Schmidt') bcmerkcn: tdie Mischung ei[n;r idkaUsehctt Losuu~

des PftrMtntroptx'ttytnitrosamins mit <')tn'r alkalischen Loaung von

p-NaphtotntUfiatn edteidet t)eim KrwKrmen aUntiihtich FarbstotT nb

dieaer bildet sich auch bei geniigend langem Stehen unter Loftab-

6c)dus8t. Diese FiubstuR'bitdong crt'otRt aber hach meinen VeMuchet)

sogar sehr rasch mit einer Lùtuog t'on p'-Naphtotnatrium, wcicbe

durch anhuttendes Sehutteh) \'nn u~eMchnmigt-n)p-Nuphtu) mit Natrou-

lange uud Fittriren dea ungetost gebiiebenen Naphtoia hergMtettt wird,

die fdao Mlbstver6)aadHch stark alkalisch reagirt, aber mogUuhM

wenig freies Alkali entbStt. Hierbei reagirt das Kitro~ntidtazo-

b6t)i!o!ka)inm~) sehon nact) einigen Secunden m dentticb wahr-

nehmbarer Weise nud nach einigeu Mittuteo iat [nasBenhaftFarbatorf

xts rother Schtamm abgeschiedeN. Die Lfisung bchii)t naturlich ihrc

') Diese Bericate 2 i, 91T.

Das ~NitropheuyhitrosaminBatnunKhatte mir dio Directionder Bad.

Anilin-und Sodafabrikfreondtichetzur~erfiigunggesteMt,mofurich derMtban

auch an dieserStelle bcetensdanke.
1 i
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fitarkatkaHsche Réaction bei. Je mehr fraies AtkaHvorhanden.am
M' mehr wird die FMbittoH~itduog veriaagsamt und schtieM!ich ganz
zuruckgedftiogt.

Auch daa gelbe stabile benzoJantidiazoautfonsaura Kalium
E. Fischer'6 kuppett mit einer solchen Loenng von Napbtolnatrium,
'tbgteich erheblich tangeamer; wohl wegen dca festeren Haftens der

Sutfogruppe in dem Complex CeHt.Nt.SOsH. AaebwrktSber-

Mhuseige? Alkali hier noch uogaastiger und stSrker hemmend. Die

Erscheinungen treten in gleichor Weise mit einer beliebig lange ge-
etandenec Lôsung des g~ben Antisatzes auf; dauaeh bleibt ateo
dos Satz an sich, ohne Anwesenheit des Naphtoia, vottig intact und

geht nicht etwa partiell in die direct kuppe[nde, echte SyndiMocon-
fignration uber.

Es eteht also teet: Auch Iso-Antidiaxot-erbtHdmtget) vermôgen ab
Botche mit atkaiischer PhenoUosang Fat-bstoffe zu bi!den; nur )ang-
samer, ah die cchteu Syttdi~Mverbiuduugcn, welche anacbeinaud

augenblicklich reagireu. Der Untersohied zwischen den beiden Iso-
mereu ist also, wie dies bei Stereoisomeren im Aitgemeinen der Fall
itt, auch Mer nur graduell, nicht principiell; irnmerhin aber doch Sf)

crbebtich, dass dadurch der diagaoatiscbe Werth dieaer Reaction zur

Co))<ignrationBbestimttmngkeineswegs beeiatmchtigt wird.
Im Speciellen zeigt sich gerade auch dadorch die von Bamberger

beetrittene Parallele des gelben benzotdiazosuifonsauren Ka)iatM mit
seiuen laodiazoYerbindungen. Diesetbc wird sterisch ebeooo klar aus-

gedrückt, als aie structurchemiscb nach Bamberger uberhaapt nicht
vorhaudcn ware.

StereooheHtiiioh:

NO~H~.N
C.H~

N.OK N.SO,K

Structurell nach Ba.mbarg9r:

NO:C~H4.NK.NO nnd CsHi.SOsK

Es folgen nunmehr die entscheidenden Verauche mit Nitrodiazo-
b<!Bzu) St he t'.

NitrodiaMbenMtather verbatt sich in ntkohotiacher Loaung gegen
eine mGgUchat wenig freies Alkali enthattende Lueung von Naphtol-
natrimu, die naturiicb stark alkalisch reagirt, fast genau so, wie
Nitrodiaznbenzotnatrium unter gteichen Beding'tngea. Die zusammen-

~cmiachteo LSsuogeu lussen anfangs keinen Farbstoff erkenneu und
tarben eick nur ciu wenig dunkter; nach kurzer Zeit oetzt sich der
Farb~toff iu Form eines rothen PaiveM ab. Diese Beobachtungen,
die ich von jeher gemacht und wiederholt variirt, immer bestatigt
habe, rechtfertigen meine frShere Behauptung'), dass der NitroSther

')DicseBerichtoS:7,)SG5.
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*an eichniehtkHppett*. Da<heis~tat6o:erverb!i)tMch nicbt

weMntticb anders, wie dos Natronea): welches nach Schraube

ebenfalla *nicht direct FarbMofî bitdex. Dass er Sberbaupt nicht

kuppele, Jet damit ebenso wenig gesagt, a)8 dass das Natronsatz

Qberbaupt nicht kuppele: Beide geben eben tangMfn Farbstoff, im

Gegensatz zu den a))g('nb)ick)ichkuppeinden normttten Diazoverbin-

dangea. Wenn also Bamberger den Aether als normalen DiaM-

Xther bezeicbnet, konnte man, nur auf Grund der Kapp)ung6-Er'

acheinungen, auch da9 Natronsa)~, bezw. das Nitrodiazobenzol, diese

typigeh~te aller laodiMoverbinduogen, &)9eine normale ancehen)

DaM ein gradueller Unterschit'd zwischen Aether und Satz hin-

sichtlich der GeacbwindigttEit, Azofarbstoff zn bilden, bestehen wird,
ist nicht nur m<ig)ic)),sondern eogttr wahrscbeixUct). Die Farbstoff-

bildung iat ja einer Condensation vergteiehbar, wobei Aether bekannt-

tieh immer leichter reagiren, als Salze.

Die vo)tMNndigeAnalogie zwischen Nitroather und ~'f)tro''a~z

wird nur dnrch einen Uantaud schoinbar vcrwischt. Der Acthcr

kuppelt in ntkohctischerLôsmtgauch mit stark a)katischemNapht<'t,
und erzeugt hierbei fast Mugenbficktic))eine violette LOaung, welche

rasch an intensitSt xunimmt und dem iu atkanechem Alkohol lOstichun

Natronsatz des Fnbstoffes zukommt.

Dièse Erf.eheintutg, wuHach atso der Aether anscheinend raschur

und andera, d. i. auch bei etark Sberschuesigem Natron knppett, a)s

das Natronsatx, ist aber leicht zu erk)Sren:

Eratens yerhindert uberschussiges Atkati deshatb nicbt die Reaction

des Aethers, wohl aber die des NatroMMtzes, weil der Aether, wie ich

nactgewieaen habe, unter diesen Bediugungen anch von Sberschmsi-

gem Alkali nur EusMtst langsutn angegnffen und verseift wird. Da~

vorhuudene Alkali kommt also gar uicht zur Wirkung, es ist für

den Vorgang indin'erent; man kann im chemiechen Sinne gar nicht

von einer *a)kaHBchenLuaung des Aethers< aprechen. Anders natur-

lich beim Natronaatz und uberbnupt bei Antidiazokorpern von sauren)

Charakter. Diese reagiren mit Alkali uud werden deshatb durch

Alkali beeinflusst.

ZweiteMsfubrt die Verxcbiedcnbeit zwischen dem rothen, verhStt-

niesmiiesig nicht stark farbigen, in der KuppetungsHussigkeit kaum

t8&!ichenAzofarbstoff und seinem sebr inten&iv violet gefarbten, in

atkaHaehpm Alkohol leicht tHeuchen Natronsatz leicht zu einer

TSuscbuaf;:

Setbsn'erstandiich wird die FarbBtoH'bitdung so\vobt bein) Natron-

salz ats auch beim Af'ther au};enb!ick)ich beginnen: allein sie wird

beim Aetber dann, wenn man dessen alkoholischer LSeung Sber-

schussiges Atknii hinxufugt (was beim Natronsalz eben gar nicht

angeht), deshalb direct auch fast augenblicklich wahrnehmbar, weil
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dus i.ttensiv violette Natroosatz in Msung geht. Wie wenig wirk.

'fM.t(.H'abpreinesf))che.nurkurMZeitreagirendeL.;sut)g
enthaft. davon kan.. man sich leicht dureh Ansauern ode.- Verdunnen
mit WMMr ubcrMMgen: ea orscheint nur eiue leichte Trubung durch
vine rothe Suspension.

Dvehath erkennt man eben die vollatlindige Analogie zwischen
AetherundS<tti! viel dputjieher, wenomanuicht, wieeeBftmberger
that, von vontherem iiberscbusBigM Alkali verwendet, sondern das-
aetbe nach nteioer obiget) Vorschrift Yermoidct.

Nur so vermag ich M zu erk)!iren. daes sich Bam berger bei der
Beurtheitung seinea ~enorm einfachen Versuchos' gctauscht bat nnd zu
<'n"'M TrngMbtuM verleitet worden ist. Er bat trotxdeft. gerade de.)
notbwMdigen und entscheidenden Versuch nicht aMgefuhrt, Nitro-
di.tMben!o)Mt))~rund NitrodiazobettMinatriun) unter wirklich t-ergteich-
baren Bedingungen zu vergtciehcn!

Der NitrodiaMbeMoiiithet- vprhah sich vietmehr genau ao, wi<.
das NitroantidiMzobenxo), M liegt nicht die Mtindeste VerantM~.mg
vor, ihn zu eiuer andereu Reibe xu stellen. Der unumstôsstich.. Re-
we.M tSMt sich ..ut- det.ha)b ,)icht iidërn, weil der isomere Aether
"ieht betfannt ist. Zur Beurthcttung dieser Frage, nach der Natnr dw
noch nicht bekannten normalen DiaxoEther und den Chancen, solche
darzuste))et], diene fntgende Hetrachtung:

Normales, d. i. Syndiazobeuzol, bat die Functionet) einesatark
positiven (freifich 8chr zersetztichfn), tzusamntengesetxten Meta))s<;
aeine Saixe aind neutrat und wie die AikattMtze hydrulytisch gar nicht,
etektMJytiseh stark dissociirt. Uebertriigt man diese bereehtigte An-

achauung auf die normateu Syndi.tzoather, z. B. so wurden
CH~O.N

dtpse)bei) den Meta))-Aikoho)aten, z. B. etwa dem CH~O. Na (oder
dem anbekMnntea (CH~O~Hg) enteprechen, welche, snweit sie Sber.
haupt bekauot sind, hydrotytiscb sehr Mark gespatten werden.

Syndiazogthet- durften also erstens sehott durch Wasser leicht in
Alkohol und DiaMbenzo) gespalten werden, zweiteos natar)ich die
typiMhe Zersetztichkeit der Syndiazoverbindungen im AUg.'meinet.
zeigen, welche hier in der attbekannten Réaction Ueberfubrung
der DiazokSrper in die KoutenwasserBtofTe durch Eoehen mit Alkohol
– sieb aussern durfte:

Ce Hi. N C~He N

CH30. N CH~O N'

Diese beiden Umstande dürften fûr die normalen Syndiaxoather
die deukbtr UDgunatigfttenMxistenzbedingnngen ergeben.

Antidiazohydrate aind umgekehrt 6!tureSbn)ich; Antidiazoather
werden also den Siiureithern vergteicbbar sein, also eratena an sieh
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oxistiren kSnnen, und zweitens um so teiehter entatehen und bestehep,
je negativer der saureCboiiche Antidiazoeomptex ist. Somit durfte cs
nicht btoexer Zufatt sein, daas der bisher einzig bakannte DiazoNtber
dem nitrirten Uiaxobenzot xugehCrt; ao wird es aueh durch dièse Be-

trachtung wahrscheiniïch, daea er der Antireihe xugeh6)-t.
Hiermit atehen auch zwei Beobachtungen in gutet- Uebereinstim-

mung; Aus p-Nitrodiazobenzolsulfat entatebt durch Natriummetbytat
methy)H(koho)ischer LcaunK auch im KS)tep;6miacbin ttuaBerordent-

-lichen Mengen direct Nitrobenzo), d. i. wohl ale Umwttndtungaproduct
des primitr erxeugten Syn-Aethem:

C<H~NO~. N rc,H,NO!
N1 C.H.NO~ NCs

H4N02, 1 0 H3 0 ~J CGH~NO.+Ct.N'"L L CH,O.NJ"CH,0 ~N'

Dabei bitden tiich aber auch gewiMe Mengen des von v. Pecb-
mann erbattenen Aethers, der isolirt und ideotificirt werdon koMntc.
Se:ne Hntstehung durfte darauf zuruckzuffihMn sein, dass eine kleine

Menge der Syn-Verbindung isomerisirt wird, Sbntich wie sich dat
orangcfarbexe )ab:ie Saiz, CeHt N980~ K, teicht zumgetbeo stabiten Satz
tMmcrisirt, und in dieser stabilereu Conngaratinn vor intramole-
cutarcn) ZerfaU besser bewahrt bleibt.

Sodann steht m scharfem Gcgen6))tz zu derAtkitti-Stabititiit des
Nitrodia!obenxotath<'ra die auMerordcntttche ZersRtxtichkeit setbftt

gegeouber en schwachen Sanrcn, wie EMi~6ure. Wahrcud die alko-
hnt:Mhe Lii9Ut)gdes Aethers mit viel Alkali erst nacb stundenlungem
Stehen eich verseift, genSgen geringe Menget) von EasigsSure
schon if) der Klilte, um den Aetber in tttkohntischer L6iinng rapid in

Nitrndiazobeoiin)acetat zn verwandeln; man erkennt dies daran, dass
-diese Lôsung beita Verdunoen mit Wasser klar bleibt und in der

wjissrigen L'isung die direfte Knppehtngsfahigkeit der Diazosa~e in-
temiv zeigt. Diesen Vorgang ats directe Verseifung zu deuten, wSre

'bedp))k)ieh; denn kein SSHrfiither wird durch die schwache EssigeRure
mit ihrer geringen Zah) wirksamer WasaeMtoH'ionen anter analogen

BfdingungM aucb nur ann&herod rapid gespalten. Woht aber wird

Nitroatitidiaznbeoxn), wenn in Alkohol getost, rapid auch durch Essig-
Stmre M Syndiaznsatz isomerisirt. Derselbe Procesa wird mit dem

DiaMathergeschehen; sowie aber der Syniither erzeugt ist, wird er,
da er den MetaUa)kobo)atea ana)og sein dürfte, in Sycdiazosatz ge-
spatten

'CsH~O~N (HAc)r~H<.NO~.N1HAc C.H<NOa.N

N-OCH) ~L CH.O.NJ~ AcO.N+HOCH,'

DaM der v. Pecbmann'eche Aether beim Erwarmen mit
Atkohot unter Sticketoitentwicktang in Nitrobenzot ûbergeht, beweia

'aaturtich nicht dus Geringste gegen seine ZugehSrigkeit zur Antireihe,
Denn bekanntueh zereetzen sich boi hoberer Temperatur auch solche
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MoteMto intrntnotecutar, welche nicht die direct zur Zersetzung gun-
ttigeCon6gunttiot)besi(ZM(wie i'.B.beimErwarmenauehAnti-
aldoxime bezw. deren Acétate Nitrile hefern). Dasa diMer Vorgang
bei der tiefen Zersetzungetempet-atnr der Syndiazoverbindungen und
bei dem ausserst leichten Uebergang der einen Diazo-ConSgnratinn
in die modère unter den geuannten Bedittgangen veriaufm wird, ist
oSenbar. Ebonso wird es durch die ladiOereM des Aethers gegen
Alkalien erki~irt, dasa dièse Zersetzuog auch mit atkatischen) Alkohol
fast gerade so VMJSoft:der Aether wird eben beim Etwarme)) rascher

nmgedreht und zersetzt a)s ~Hreeift.

Zum Ceberfluss werde noch ttngefuhrt, daM auch dus Nitroanti-

diazobenzolhydrat sich beim Erwarmet) mit Alkohol ganz genau M
verbatt, wic sein Aether, nur uaturtich nicht bei Anwesenheit von

Alkali, weil M sich mit dÎMen zu Satxen verbindet. Es eot~tt-ht
Stiekstoft' und Nitrobenzo). Wollte man also etwa die Zerset~ungdes
NitroSthers n)f Heweis gegen seine Zogehfingkeit zur Anti.Iso-Reihe
anfabref). so würde man fiir das zngehôrige NitrodiazobenM), diese ao-
erkannt typischste a)ter '!so<-Verbindungen, das Gleiche folgernmiissen.

Icb habe diese VerhSitniMe so ausfuhrtieh auseinunderMtMn Zll
sojien geglaubt, weil icb damit :u)ch Einwfirfe, wejebe ntirpriMtim ge-
macht worden sind, von vornherein widerlegen wollte.

Das Ergebniss dieser Mittheiiuog Wsst sich also in Fo)g<-nden)
zosammenfMten:

Stereoisnmere Verbindungen unteracheiden sich von einanderhin-
siehtticb ihrer FËhigkeit, Farbstomi zu bliden, graduell zwar sehr

bedeuteud, aber doch nicht priiicipiell. Syndiazoverbind'tngfn koppetn
direct. Aber auch AntidiNzoverbindungt-n kappetn mit der Losunx
eines Pbenols in Alkali, a))erdings tangsam. Nitrodiazobenxotather

kuppelt nicht an sich, d. i. nicht wesentlich rascher wie Nitroanti-
diMobenzoinatrium. Der einzige Unterschied, dass die Kuppelung des.
Aethers durch uberschuMiges Alkali nicbt verhindcrt wird, erjttgrt
sieh daraus voUkommen, da~ der Aether von Alkali unter diepen

Bedingungen Bberbaupt nur langsam an~egrinen wird. Sciner Ent-

etehung und seinem ganzen Verhaiten nach ~ehort er in dieselbe

Reihe, wie das Nitroantidiazobenzol; beide sind Antidiazoverbindungen:

C6H<NO:.N CeHtNO~.N

N.OAg N.OCH,

So natuftich dieser SchiuM auf Grnnd der sterischen AuO'assHHg
der Diazn- und hodiazokorper ais Syn- uod AntiverMndm~n ist,
M wenig vereinbar ist er mit Bambergfr'8 stroeturetter Auffassung
der Isndiazohfirper ats Nitrosamine. Das Nitroantidiazobenzolhydrat
ist nach ihm Nitrophenytnitrosamin C<H4NÛ9.NH.NO, Mante also
aïs solches Mureinen Stickstojîather, nicht aber einen Sauerstofîather
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CcH<N09.N!N.OCH3 geben, 80 bemerkt auch Bftniberger:
*HStte HantzBch Recht, 60 wiirde der Stereochemie der Diazover-

bindongen damit eine ~iemtieh aichere Stutze gegeben 6ein<.
Man k~n aho \'6Hig eieherbehaapten: EeBpricbtattesfurmeine

Ansicht, daM dnr NitroStber der Autireibe xugehort. Mttn Mtvuttig
berecbtigt, ihn ala jM-AntidiaM~ther anzaseben. Der absoute Be-
weis kann nnr deehalb nicht goliefert werden, weil der )Mmcre Svn-
diazolither feh)t, aber auch schwerlich existiren diirftp.

Bambergo-'s zut-Gckïuweisende BehauptWK: )tcb nenne
Hantzach's frrtbum Hnbegreifiicb. weil die Auxfahrung des ent-
sebeidenden VersochM (Kuppe)ong in alkaliacher LoBang) so enorm
einfach ist< beweist nur, dasa tMtz des scheinbar Pt'orm einfachenVer-
suehee der unbegreifliche Fehter im vortiegenden Fahe keinesweRaauf
meiner Seite liegt.

Bamberger's andere EinwQrfegegen dieStereochemie derDiazo-

verbindungen im Atigftnctneu und meine AuffafMuugder labilen 8a)M
der BeMoidiMosutfoMiiare sowie der Diazobeuzotaiiure iia widerlegen
bebalte ich mir vor.

Würzburg, im October t894.

643. A. Hoffter: Ueber zwei CaoteenalkaloMe.

[~ttheitung uus dem pharmftkctogischcnInstitut der Univers:t5tLeipzig.]

(Eixgegangenam L Novomber.)

Es ist mir vor einiger Zeit gelungen, in verochiedetMnMitgtiedera
der Cacteenfamitie die AnweMnheit von Alkaloïden nachzuweiaen.
DieM Uut<ir8nchutjgeu wurdeu verantaeat dureh Mittbeitungen cilles
früher in Mexico anstiesigen deutschen Arztes, des Hrn. Dr. Frie-
drich Tiocber, denen zu Folge die Indios des nordticheu Mexico's
manche Cacteen ats natkotiMhe Genussmitte) gebrauchen. Ueber die
Hin~eitteiten der BenutMng dieser Paanzen, sowie über die phy~oto-
giscbe.) Wirkot.gen der darin enthattenen Stoffe ist bereits an anderer
Stet)e') vnn mir berichtet worden. Hier soUen nnr die Ergeboiase
der cbemischen Unterauchung der wirksamen Bestandtheile in Kurze
mitgetbHitt werdeu.

Die DarsteXung grosBerer Mengec der Cacteenalkaloïde iat sehr
erachwert durcb die Kostspieligkeit des Aus~angsmateriats. Wenn es
mir getongen ist, voo zweien dieser Cacteenalkaloïde zur Analyse
hintaagtiche QuantitSten zu erb&tten, so war die UrMche davon, dass
wir von der einen Art zufaXig sehr viele Exemplare zur Verfugang

Arch.f. oxper. Path. und Fhurma~ot.84, Heft 1 u. 2.
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stanaen und dass die andere unterauchte Cactee am9erordent)icb viel

von dem Atkatnïd enthieit.

Die Methode der DarsteOnng der Alkaloïde ist bereits an dem

angefuhrten Orte ausfiihrnch beBchriebcn worden, 90 dass hier darauf

verwiesen worden kann.

Aus Anhatoniom fissuratum, von welcher Pnanze mir 1000
Sttick getrocknet und in Scbeiben zerachnitten zur Verfugung standeu,
wurde oin krystattinisebes Alkaloïd isolirt, das ich Anhalin genannt
habe. Dièse Base bildet sternfnrmig gelagerte weisse Prismen und
ist wenig tostich in kaltem Wasser, leichter in heiseem, sehr leicht
in Alkohol, Methytatkoho), Aether, Chloroform und PetroteumSther.

Sic kann iiidesgen aus keinem dieser LSsungsmittet in analysenreiner
Form crhalten werden, da sehr msch Braunfarbung eintritt. Im

RSbrehe!) erbitzt, scbmitzt das AnbaUn glatt und ohne Zersetzung
bei 115".

In concentrirter Sebwefptaaure t~Ben sich die Kt-ystaHe MhneU

ohne Farbung auf und die Losung bleibt aueh bein) Erwartnen farb-

los. Auf Zusatz von 1 Tropfen Satpotersaure tritt Grunfarbung
auf. Koeh charakteristischer ist folgende Reaction: Beim Erwârmen

mit wenig Satpctersam-e )8<t sich das Alkaloïd mit gelber Farbe, die

sieh auf Xusati! von Katitauge in ein acbones, tangere Zeit bteihendes °

Orangeroth vcrwandeit.

In waMfigen, mit Hülfe einer Mineratsaure hergesteUten Atkatoïd.

iosungen erzeugen die meisten A)ku!ot'dreftgentien amorphe Faituogen.

Piatinchtorid, Gotdcbtorid und Sublimat rufen in wNssrigen Loaungen
keitte Niederschtage hervor, dagegen in tttkohojiacbeu Liisungen aus

Tropfthcn bestehende FS))ungen, die nicht krystaUinisch erhalten g
.werden konnten.

Mit einigen Sauren bildet dus Anhatin gut cbarakteriBirte, zur B

Analyse verwendbare Salze.

Anhatinsutfat, (CtoHnNO~.H~SO~ + 2H}0. Dièses Salz

bildet farblose, g)anzende, bei t97" scbmeizende Tafeln. Es ist B

iiusserst leicht liislich in Wasser, ecbwef in kattem Alkohol und ver-
tj

liert sein KryataUwaaser schon Sber Schwefet~aure.

Analyse: Ber. fur (C)oHnKO),.H!,SO<+ ZHtO.

Procente: B.jO 7.69, C M.56, H S.5H, N 6.43.
Ger. s x 7.73, 7.M, M.OU, ô. 8.17, 8.~3,? 6.!3. j

Ber. Pmeente; H~SO< ~C8. )

Gef. 22.44. t'

Somit kommt dem Anbalin die Zusatnmensetzung CjoHnNO zu. j

Anbatinchtorhydrat, CtoHu~O HCI. Durch Umsetzen des j
Sttifats in wS89rigerLoBung mit Baryumchtorid efhatt man dae Chtor- H~

hydrat a)B ge)b)ichen Syrup. Er wird in absolutem Alkohol getoat, tf;
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und beim Zusatz von Aether erhatt man 'die Verbindung in feinen,
sehr zerfliesslichen Tttfetchen.

AnatyM: Ber.furCt.HnNO.HC).

ProcenteIl CI 17.93,
Gef. t » 18.06.

AnhtHnoxatat, (CtoHnNO)!.(COOH),, wirddargasteUtdurch
Umk)-y8ta))isiren oiner Losang der freien Base mit Oxata&are und ut
in seinom iiusseren Habitus und M~ichkeit der schwefetaauren Ver-

bindung aehr Shntich.

Anatysa: Ber. fiir(CjuH,7NO)!(COOH).
Proceuto: (COOH)t 2LM.

Gcf. n 2).OG.

Versuche, die AnfkUimng iiber die Constitution des AnhaHm
hUtten geben kanneM, mmfiten wpgen Mungets an Material unter-
bleibon. Denn trotz der Rrossen Menge Droge erhielt ich nur wenige
Or<tmn)e, du ein Ki)n~ramm der Cactusscheibet) nicbt mehr a)B 0.2gg
Anhalinsulfat ergab.

Aua einer anderen mexioaniBcheo Cactee, Anhalonium Wil-
Hamsi, konnte ich ebeafatta eine krysta)))M[MheBaM darMeHen und
zwar in sehr reichtiuher Meuge. Bei einem der Verauche wurden
aM 20.30g frischer Cacteen 18.1 g Alkaloïd erhatten. Das entapricht
eiuem Atkatoïdgehak von 0.89 pCt. Ein derartiger Reichthum an
Atkatoïd ist bei so stark wasserhaltigen Pf!MnMnbisher ohne Beispiel.

Da die Mutterpflanze in Mexico ata '?eUote< bezeichnet wird,
habe icb fûr das Alkaloïd don Namen Pellotin vorgeMhtagen.

Pellotin, C~HnNO). Die Base ist in Alkohol, Aceton, Aether
und Çhtoroform leicht, schwcrer in Petrotather lëaticb. In kattem
Wassor tiiseu aich nur Spuren. Ans Alkohol acheidet aie sicb in

harten, fast wasserhellen Tafe)n ab, in ktemeren Krystallen erha)t
man sie ans Petrctather. Der Geschmack iet intensiv und nachhattend
bitter. Der Schmelzpunkt liegt boi HO". Die lufttrockenen Krystalle
verlieren, bis 100" erhitzt, nichta an Gewicht, sind also frei von

KrystattwMMf.

Analyse: Ber. fiir 0~1~) NO:.
Gef.Procente: C 6M7, H 8.79, N 5.85.

64.8S,65.0t, 9.17, 9.01, C.M.

In concentrirter Scbwefetsaure )6st sich die Base mit sehwach

getbticher Farbe, die sich beim Erwarmen nicht Sndert. Bei Zusatz
eines kleinen Tropfena Salpetersâure tritt eine intensive Perman-

ganatf&rbung auf.

Wa&stige PeHotinsatxt5sangen geben mit den Alkaloïdreagentien

amorphe Niederschtage, die fast eammttich nach kurzer Zeit krystal-
tinMch werden.

PhoaphorwotframsSare nnd PhosphormotybdSnsSure ge-
ben aebr yciuminose, weisse, resp. citronengelbe FaUangen.
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Mit Katiomqaeckaitberjodid ed)Mt man einen weisa-gelblieben

Niederacbtag, bald in kurze dicke Prismfn Sbergehend.

Katiamcadmiumjodid liefert farblose rechteckige Tafetn, zu

mooslibnlichen Formen vereinigt.

KaHumwiatDuthjodid erzeugt znerBt einen amorphen, orange-
farbigen Niedersehtag, aus dem sich gekrûmmte Nadeln bitden.

Mit Jodjodkalium enweben nach einiger Zeit iimserst dHnne,
sebr lange Nadeln.

Das pikricsaure Salz fS))t in stornfûrmip; gruppirten Prismen

aus, die sich aue heissem Wasser umkrystnllisiren taesfn.

PeHntinpiatinchiorid, (CnH~tNO~HzPtC~. Diese Ver-

bindung wird erbalten, wenn man zu einer satzMnren atkohotischen

Pellotinliisung Ptatincbtorid zufCgt. Goldgelbe, hrnwedetShnHche

Krystallaggregate, wenig lüslich in kaltem, leichter in beissem Wasser.

Analyse: Ber. fur (CMHttNO~HiPtCJe.

Procente: Pt 22.32, CI M.9t.
Gef. » 22.12, 22.05, ~4.02.

Von einfachen Salzen habe ich dae Oxalat und das Chlor-

hydrat dargestellt. Ersteres krystallisirt in Nadeln, die in ka)tem
Wasser sehr wenig tosHeh sind.

Pellotinchlorhydrat, CtiHtiNO~.HCI. Wasserhette, harte

Prismen des rhombischen Systems, die in Wasser sehr tosiieh, sehwer

t58)ich in Alkohol sind und kein Krystallwasser enthalten.

An~yM: Ber. fur CtsBhtNOs.HC).

Prooente: CI )3.25.

Ger. » 13.2t.

Mit Jodmetbyl vereinigt sich die freie Base teicbt zu einem festen

krystaUiniachet)

Jodmethytat, OnH~NOs CH~J. Zur Darstellung dieser Ver-

bindung tSM man einige Gramme PpUotin in mSgtichst wenig Methyl-
a)kohot und fugt die aqaivatente Menge Jodmethyl zu. Unter geringer

Erwarmung treten zunaehst eiuzetne Krystalle auf und in kurzer Zeit

erstarrt das Ganze zu einer weiesen Erystaihnasse. Durch Kry-
stallisatiou aus Methylalkohol erhatt n)an die Verbindung in schnee-

weissen Prisme'), die nach yorheriger Sinterung bei 198" schmelzen.

Sic entbatt) Mofekut KrystaHwasser, das bei 100" vertorcu wird, uad
tust sicb in Wasser, Alkohol und Aether.

Anatyse: Ber. fur CHB~NOsJ+H~O.
Procento: HsO 4.51, J 33.33.

Ger. » 4.5g, 0 33.21.

Durch Behandeln des Jodmethyiata mit frisch gefaittem Silber-

chlorid erbâlt man leicht das
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Chlormethylat, C)aH,tNO).CHiCt,

in achneeweisBen feinen NSdetchen, die vie) ieichteriSBticb sind, &)s

die Jodverbindang. Der Schmelzpunkt liegt bei 226°. KryataHwaMer

ist nicht darin enthalten.

Analyse: Ber.'Mr C~H~NOaCi.

Procente: CI 12.26.

Gef. U.92.

Es )SMt Mcb nach der ZeiBet'Bchen Methode nMhweiMn, daee

des Petiotin Methoxylgru ppeu enthSit. Eine Bestimmang mittels

des von Zeiset angegebenen Apparats ergab folgende Zaht:

Analyse: Ber. fûr CuH)sNO(OCa3):

Procente: OCSa 25.9!).

Gef. 26.63.

Eine Methoxylgruppe würde verlangen 12.97pCt. Demnach ent-

hStt also das PeUotinmotekut zwei Methoxylgruppen,

Erhttzt man Pellotin mit starker Sat~saure im zageachmotzenen

Rohr, 80 tritt bei 110 –t20" eine starke RothbraanfNrbaog derFitissig-

keit ein. Es gelingt nicht, irgend welche krysta)tio!echen Producte

daraus zu isotiren. LSsat man die SatMSutebei nur 100" einwirkeu,

so bleibt die Ftiiesigkeit nahezu farbtoB. Beim Oelfnen dea RohrB

entwcicht mit massigem Drucko Chiormethy), mit grüner Flamme

brennend. Die FiQMigkeit wurde mit Ammoniak neotratisirt, wobei

aie sich rasch braun und schtimstich schwarz (Srbte. Durch Aas-

schuttetn mit Aether wurde eine sehr kleine Mengeeiner Base er-

balten, die mit Platinchlorid ein orangerothes in Prismen krystalli-

sirendes DoppetMiz Heferte.

Die Unteranchung des Pe)totifi8 und seiner Verbinduagen werde

icb fortsetzen.

544. B. Sohunck und L. Marchlewaki: Zur Eenntnias

der CarminaSure.

(EiogegMRenam 20. October; ReferontHr. Tttiber.)

Die Chemie der Carminstture wurde bekanntlich in letzter Zeit

dank den achonen Uutersuchun~en von v. Miller und Rohde 1) um

einen bedeutenden Schritt vorw&rta gerSckt. Die genaanteo Chemiker

kommen, hauptsNcbHch auf Grund des Studiums der von Will und

Leymttnn") entdeckten beiden Bromide der CttrmiMËttreund deren

') DiesoBerichte20, 2647. ') Diese Berichte 18, 3t82.
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Umwandtungen zu dem Sch)nM, der Farbstoff der Cochenille ware
ein Dioxymethyt-M.napbtochiuot) von der Formel:

CHsO CH,0

Y
OH

OH~

ÜI-1

oder
OH~ ~H

0 0

Die Eigenachaften der Carminsaure stimmen im Aiigemeinen mit
der bcfiirwortHten Formel uberein. Die etementare ZuaammeoMtzung
wcicht jedoch von den fur die Forme) berecbneten Werthen bedeutend
ab. Gefttnden wurde nSatticb von verachiedenen Forschern ça. 34 pCt.
C und gegen 5 pCt. H, wabreod sich (!4.7 pCt. C resp. 3.92 pCt. H
berechnet. Detnzufotge wird von v.MnterundBobde au~enontmeu,
da68 in der CarminMm-e nicht ein Dioxyotethyt-K-naphtochinon n~
solches voriiegt, sondern ein nach Art des Trichinoy~ oder der Leu-
consaure hydratisiftes Ctnnon, welches anatog deo genaonten Kûr-

pern das Wasser unvo))standig und nur unter theitweiser Zer.

Betzu;)~verliert. Die so corrigirte Formel der CarmiusMHrc erfordert
nun nur 55 pCt. C und das noeh vorhandene Deficit wird von
v. Miller nnd Rohde mit Recht daraufzuruckgefQhrt., dass die bis

jetzt u«.t!ys)rte CurtNiui'aure, \vei) nicht ttrystaHisirt, wob) nieht absolut
rein war.

Im hiesigcu Laboratorium wurden berehs seit tKn~erer Zeit Ver-
auebe mit der CartuinsKure ansgefGbrt, wobei das Hauptau~eomerk
auf die Reiodarstetitmg dicses Stoft'fs getenkt war. Ais d:u)t) die citirte
Arbeit von v. Miller ond Rohde crschicn, wurde veMucht, die von
den genannten Autoron gezogenen Schtusse tiber die Constitution der
Carminsiiure ait Haud anderer Gesicbtspnnkte zu prfifot).

Die erbalteneii Resuttate sind in) Naehfofgenden niedergelegt.

a) ReindarsteHang der CarminsSure.

Sehr fein gepuh'ette CochMiitie wird mit WaMer ausgekocht und

i!n der fittrirten LoMng entweder Baryumhydrat oder Hteizueker za-

gesetzt. In beiden Fatten wird ein duukei-rothvioletter Niederechiag
erhalten, wabrend die Ftussigkeit farbios wird. Die Verarbeitung
beider Niederschtage erfoigt auf gleiche Art, jedoch ist die HteifaUung
vorzuziehen, da die mit Baryumhydroxyd erzielte stets magneeiahattig
iat, ein Umstand der Ku nnnSthi~en Complicationen bei den fotgen-
den Operatinuen fubreo wSrde. Der Bteiniederschtag wird zwischen

Fiitrirpapier ansgepresst uud aodaua in einem Morser mit 98 pCt.t,

Alkohol verrieben. Zu der Suspension setzt man nun tropfenweise
uuter Ummbren aus einer Biirette cône. SchwofetsStire hiozu, wobei

jeder UeberschMS der letzteren sorgfattig vermieden werden tnu88.

Sobald die violette Farbe des NiederscMages beinahe verschwMden
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ist, filtrirt man vott dem gebildeten Bjeisutfut ab. Dos gelblich-rothe

Filtrat wird nun bei mi'gtichat niedriger Temperatur )angBan) ubge-

dampft. Es ist von grosser Wichtigkeit, duss das Kindampfen dicMr

ï~itnng bei moRtichstuiedriger Temperatur geschieht, da CanninsNHrc-

)tisut<gt!u,besondcrs die waMrigen, auf ibreo Koehpnnkt oder Mgar

nicht eiu Mat M weit erbitzt, bedeutend verSndert werden, indcn) die

aus iht'en erhidtbare Carminsaore nur ali3 amorphe ~ttmmiartiHC Snb-

staux erscheint und mitunter, wenn die Losun~fn fiir tangere Zeit

hoheren Temperaturen Musgesetzt waren, \'<)))fitand)Kun)Ss[ich m AI-

kohol iet.

Nach den) Verdunsten der Carminsauretusuag hinterbleibt eiue

amorphe, gtanzende, brucbige Mt'Me zurück, wetcbe mit Leichtigkeit

vont Gefaaa gptreunt werden kann. Sobald die Substan:! Attiieichen

von Klebrigkeit besitzt, darf man sicber sein, dass der ProHess nicht

norntnt vertaufen ist.

Der Verdampfungsrückstand besitzt bereits sSmmttiehe von den

frriheren Forechern beKh)'ieben<:Eigenschafteu der CMminMiMe. Er

stet)t aber durchaus nicht reine Carminsaure vor. Zum Zweck der

weiteren Reinif;ang verfabrt man wie fotgt: Die patvensirto Musse

wird mit kaltem, absolutem Afkobot behandott, wobei sie sich f!Mm

~roBsten Theil tost. Nach einiger Xeit wird filtrirt und das t*'i)trat

mit dem mehrfache)) Volum von Aetber. Benzol oder Cbtorotbrm ver-

setzt. Hierbei echeidet sich eiu komiger, feurig-rother Niederschtng

ab, welcher nach einigem Stebeu abfiltrirt wird und nacb tucbtigetn

Waschfn mit Benzol oder Chloroform getroxhnet wird. SoUte das

trockene Product sich stellenweise gebraunt haben, so wird es von

Keuem in Alkohol ge)68t nnd zut)) zweiten Ma) durch Beuxo) oder

Chloroform ansgeftittt. Die Substanz erMheint so ats compacte, feurig

roth gefarbte Masse. Unr aie in kryetaUiuischcm Zustande zu erhalten,

t&t man aie in absolutem Alkohol und tasst die Losung ganz )ang-

sam verdampfeu. Es echeiden siuh uacb und nach rothe prisatatiMhe

KrystaUchet)ab, die uuter dent Mikroskop wohi ausgebiidet erachetueu.

Man kann Sbrigens aucb die Carmineiture krystallisirt erhalten, wenn

man das Fittrat von den oben erwShnten Benzol- oder Ctitorofonn-

fantjngen laugsam verdumpfen )a~st. Die un den Wiinden anbafteuden

Krystalle werden geMmmftt und mit ab~otutetn Alkohol gewaacben.

Das FittMt von den Krystattft) eudlich hiutertasst bei voUstScdigem

Eindampfen aine dunkeibraune, klebrige Masse, welche ohne Zweifel

die Vernnreinigm'gen der Robcarminsaure repriisentirt, welche die

Kry8tallisatioii eMchweren resp. mitunter ganztich verhindern. Es

tnuits ubrigeus hervorgehobeu werden, dass die waMrige Losuug der

krystaitiairten CarmineSuM keine Krystalle beim Verdampfen liefert,

aondern eine amorphe, der Rohearminsaure Sbntiehe Masse, die judoch

eine weit reinere und feurigere Farbe beaitzt.
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Die krystaUiMrteCarminaaure unterscheidet sich in ibren Eigen-
schaften uicht viel von den der Mher beacbriebenen Producte. Sie
ist leicbt iostich in Wasser, schwieriger in absolutem Alkohol, sebr

wenig in Aether und untôstich in Benzol und Chloroform.

Die wSsserige Losung giebt auf Zusatz von nur geringen Mengen
von Barymn- oder Catciumhydrat zunSehst braune FaUungen, deren

Farbe jedoch bei weiterem Zusatz dieser Hydroxyde violet wird,
ein Umstand der darauf hinweist, dass die Caftninsaere zwei Reiben

von Verbindungen mit Basen bilden kann. Die FaUuugen mit Btei-

und Atominiumacetat sind ebenfalls violet gefSrbt, die mit Zinnchlorid

aobariachroth.

Die atkohotische Losung der CafminsSare zeigt im Spectrum
drei nicht besonders gut begrenzte BSuder; das eine lieg!. im GrOn,
die anderen im Biau. Die a)ka)i9che LSsung zeigt ebenfaHs drei

Bander, welche im Vergleich !:n den vorerst erwâhuten etwas nach

dem weniger brechbaren Hnde versehoben aind sie kommen nSm-

)icb im Getb und GrBn zum VorBcbein. Im Capillarrohr erbitzi,

zeigt die Carminsaure keinen Schmftxpunkt. Boreits bei !30" fângt
ihre Farbe an dunkler zu werden. Die DunketfSrbuttg nimmt mit

dem Zuwachs der Temperatur zu und bei 205" erscheitit die Masse

total schwarz uud nimmt an Volum etwas zu.

Es aei crwRbnt, daes auch wir den Befund Htasiwetz'B und

Grabowski's') uber die vermeintlicbe Gtycoaidnatur der Carmin-

sSare nicht bestatigen konnten. Beim Kochen der waMrigen Losung
mit Sebwefetsaure wird die Farbe der LSsung nicht verandert und

MachEntfernung des FarbMoKs kann eine geringe Menge einer die

Fehting'sehe Losang reducirenden Substanz nur dann beobachtet

werden, went] die Carminsaure nicht ganz rein war*).

Sch!iess)ich moge noch einer eigenthumtichen Eigenschaft der

CarmineaHre Erwahnung getban werden, die, wie es scheint, bia jetzt
noch nicbt beobachtet wurde. Setzt man zu einer wa~srigen Losung
der CarmiMaare etwas Thierkohle, so versehwindet die rnthe Farbe

der Ltisung sofort, die Thierkohle acbwittt enorm auf, die ganze
Masse wird getathxis und so ateif, dass, wenn man den Versuch in

einem schmaten Frobirgtaae nusfuhrt, man dusselbe umkehren kann,
obne dass der Inhatt ansgeschuttet wird. Alkohol entzieht dieser

Verbindung der Thierkohle mit Carminsaure nichts, Alkalien bin-

gegen wirken zerBtiirend ein, indem einerseita die Carminsaore,

') Ann. d. Chem. Ht, 333.

') Das Filtrat von dom obon erwthntcnBteinMderMhtagder Carmine~ure
liafort beknnnttich nach dem EntbteieNund theit\v]isen VerdampfenTyrosin.
DieMatterlaugat)von tetxterementhalten nicht unbetritchtticheMangea einer
die Fehiing'sche Losung roducireadeSubstanz.
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andereraeito die Thierkohle so i!nsagen regenerirt werden. Letztere

nimmt nach dipMr Bebandtuog ibr gewnhntichM AueMhen an und

achrumpft auf ihr ursprSngtichee Volumen i-uMfnfnen. Das gMohitderte

Vprhatten der CarminsNure gegenûbor der Thierkohie mag vietteicht

bei i'nkunftigen Studien über die immer noch nicht aofgek~KrteL'r-

soche der entfarbenden Wirkung der Thierkohle von InterMM sein.

Anatyeo: Dio Sabstnnx wurde bis zur Gewiehtsconetanxim KoMeN-

siturMtrombei 11.') 0 getrocknet.

Ber. fur Ct)HnO); (Methytdioxynaphtochinon+ ~H~O)

Procente: C 55.00, H 5.00.

Get'. » .54.7! 5.0S.

b) Anilid der CMrn)ins6t)rc.

Die Annahme, CarminsSure ware ein Naphtochinonderifat, )iet'<

erwartt't), dasa 6Jch der bfsagte Kôrper gegenüber gewissen Meagentien

ebenso verhatten wird, wie Naphtochinou setbst. AIs aMBOMt

charakteristisch fur die Chinone Gberhaupt ist bekilnntlich die von

Zincke so eingehend stndirte Reaction dieser Korper mit primare;)

Aminen zu bezeichnea. Das a.Naphtochinon reogirt mit Leichtigkeit

mit Anilin unter Bitdnng eines sog. Anitids, dem Liebermann')

die Conetitutioneforme)

0

NHC6H&

0

zucr)hei)tp. Es war demnacb M priifet), ob sich Carminsaure gegeu-

ub~'r dem Anilin nnatog verhatten wurde. Der Versuch W!)rde wie

fntgt 4tusgefûhrt.- CocheniHc wurde fein zerrnableil und mit Wasser

eioige Xcit )ang gekocht. Nach den) AbfUtriren wurde die Carmin-

siiure mit Bteiacetat au:!gef'a)<t. Der Niederschiag wurde weiter eben-

80 bfhandettt wie bereits oben beschrieben wurde. Die atkohotiMhe

L'~ung wurde mit Cbloroform gefaXt, die FaXang mit Chtoroforn)

und Aether gewaschen, eofnrt in siedendem Alkohol getost, mit Anilin

vcreetzt, stark') bei Siedctemperatm- des Aikoho!s concentrirt und

atphen getaMea. Ueber Nacbt schieden sich dann prachtige, rnbin-

rothe KryetaKe ab, die abfiltrirt, mit kaltem absotuten Alkohol, danu

mit Aether gewaschen und endlich im KohteusanMStrome ~etroeknet

wurden. Der orhahette Korper n'prSsentirt das Anitid der Carmin-

siiuM.

') Ann. d. Chem. !!tt. S~.

Zu conconlrirt darf jedoctt die Lôtang nicht sein, da sonst Hn\'er-

iinderteCarminsiiure dnrcb AaHingefattt ~ird.

til.1
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Der beschriebene Weg führt an* aicberfiten zu dem gewunsehtfn
Resultate. Es ist jedoch hervorzuheben, daaa os nicht immer gelingt,
das Anilid der Carminsaure rein zu gewinnen. Es ist auch manches

Mal passirt, dass die Ausbeute un Anilid gerttdezn rerschwindettd

war – ThatMchen, deren Uraache wir nicht aufznktSren vermochten.

Es scheint jedoch, dass die erste Bedingung eines normalen Verlaufes

der Reaction mSgtichste Reinheit der angewandttiu CarminsRure ist.

Versuche be.apietsweisc, die mit nach de la Rue'a Methode darge-
steUter CarmiaBNureausgefBhrt wurden, waren immer sehr ungünstig

aasgefaiten: das erhaltene Anilid war stark veruureini~t und konnte

nicht weiter gereinigt werden.

Die nach der zuefst erwühnten Methode erhaitenen Krystalle des

CarRtiMtiureaoitidft beaaMen folgende Eigenschafton. Unter dem Mi-

kroskop betrachtet ete)ten~Bie lange, flache Priamen dar, welche im

<)urchfa))enden Licht orangeroth erscheinen. Im reflectirten Licht

sind aie prachtvoll rnbiorotb und g)aag)aMend.

Beim Erhitzeu der Substanz im Capillarrohr wird sie gegen
t30" dunkler und 8ct)mi)!!tunter starkem AufacbSumen bei 189-1900.

Bei schnellem Erhitzen kann der Schmelz- resp. ZerMtMngBpunkt
an) 3° erhilht werden.

Dafi Anilid tSst sic)) in Waaeer, Alkohol und Aceton; M ist

Mhwer tôeHcb io Aether, untostich in Ligroïn, Beozot uud Chloro-

form. It) Medendon Anilin toat es eich ziemlich leicht nnd kryata)))-
sirt beim Erkatteu des LSsungsmittets theilweise hfrnue.

Die Losung in Alkalien unterscheidet Bieh wenig von der der

Cantiinsant-e. Was die Zusummensetzung des gebildeten AniiidB, wie

aach seine Constitution und BHdangsweiM anbetaogt, so iet wohl an-

ZHnehmen,dass die Reaction hier ebenso ver)Suft wie zwMehenAniHn

and Oxynaphtochinon. Für letztere Reaction bat Liebermann

nachgewiesen, daas der At)i)inre))t an Stelle des Hydroxyls dea Oxy-

aaphtochinone tritt, demnach ware unter Zagrandetegung derMi))er-

Rohde'schen Formel für die Carminsaure die Reaction zwischen

letzterer und dem Anilin wie fbtgt zu formutiren:

CH,0 CH,0

.,H r' H

HO.~
~==H</

( ~H~

0 0

Es war demnach xu hoften, du6<idus Anitid der Carmimaure der

Formel GnH~OsN entsprechen wurde, indess uberzeugten uns u)s-

bald Anu)ysen, daas in Wirklichkeit die Znsammensetzang durch den

Auedruck CnHtaOsN oder CtjH~OtN+SH~O gegeben ist, dass

also im Carminsanreanitid ausser den beiden von v. MiUer und
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Rohde in der Carmineaure aogettommeuen Mo)eke)n Waeser noch

eine dritte enthalten ist.

Die Subttanz wurde fiir die Analyse im KobtenBaurestrom bci
)20° getrocknet, wobei sie aie)) ctwa9 dunkler ftirbte. HSherea Er-

hitzen war nieht rathsam, da des Product aoscheioend etwas ange-

griffen wird.

Anttfytieder reinsten Probe:

Bet-.P~cento: C 6t.'2(i, H .').70,N 4.-20

Gef. <!t.~i', 5.20, ') 3.98.

Ueber die N&tar der erw&hoten Moteketn WMMr koonen keine

Vermuthuogett ttufgestettt werden. Es ist wob) nicht aMHnebmen,

dass zwei von densetben im Anilid ebenso gebunden sind, wie es von

v. Miller und Rohde fur die beiden Wassermoteke);) der Citnoin-

sSure angenommen wurde, obwohi ein Bicherer BUck fur diese Ver-

h6)tni86e Dur dann gewonneu wâre, wenn Korper wie Leukonsiiure

nder Trichinoyl auf ibr Verhatten primaren Aminen gegenüber ein-

gehend geprüft sind.

Erw&bnt sei 8ch)ieM)!cb noch, dass sich das CttrmineSareitttiHd

siedenden Atkidien gegeniiber ebeaso verh8)t wie a-Naphtochinon-

anilid, d. h. es liefert Anitin, welches dureh Destitiation mit Leiehtig-
keit nacbgewiesen werden konnte. Hierbei bleibt im RiickBtand'*(den

fjonHtath'cn Reacttooen nach zn Mb)ieMen)Carminsaure zurûck, und

tticht etwa eine Oxycarminstmro, ein Umstand der daHr apricht, dass

der Anitioreat in) Anitid der CarmiMaare jedenfalls nieht an solchem

Orte der Molekel substituirt war, daM seine Ntitainirang die Sub-

stitution einer Hydroxylgruppe zur Folge batte.

Keraai, Maochester.

646. Emil F lâcher: Einflues der ConNguration

auf die Wirkung der Enzyme.

[Aus dom Berliner Un)versit4h.-L)tboMtorian).]

(Vorgotragenin der Sititun~vomVerfasser.)

Das verschiedene Verhalten der stercoisomeren Hexosen geget)

Hefe hat Thierfelder und mich zu der Hypothèse gefuhrt, dass die

activeu chemiechen Agentien der Hefezelle uur in diejenigen ZMker

eingreifen konnen, mit denen aie eine tcrw&ndte ConS~aration be-

sitzen ').

Dièse stereoehemiaehR AuffaMuttg des GShrprocessea muBate an

Wahrscheintiehkeit ~ewinneu, wenn es mB~tich war, ahntiche Ver-

Diese Borichte27, X036.
)«')*
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echiedenneiten auch bei den vom Organismua abtrennbaren Fermenten,

den sogenannten Enzymen, festzmtetten.

Das iet mir nun in anxweideutiger Weise zunSchst fur zwei glu-

cosidspaltcnde Enzyme, dae tnvettin und Emutsin, getungen. Das

Mittet dazu boten die kunstticben Glucoside, welche nacb dem von

mir aufgefundenen Verfahren aue den verschiedenen Zuckern und deu

Atkohoten in grosser Zaht bereitet werden konnen'). Znm Vergleich

wurdeu aber auch rnehrere naturtiehe Prodncte der aromatiechen

Reihe und ebenso einige Polysaccharide, wetche ich ala die G)nco-

side der Zneker selust betrachte. in den Kreie der UnterBuchung

gexogen. Das ErgebniM derselben )Ss6t sieh in den Sutz zusammen-

fassen, dass die Wirkung der beiden Enzyme in auffallender Weise

van der Configuration des GtucoaidmotekNte abhangig ist.

Versuche mit Invertin.

Das Enzym iaMt aieh bekanntticb aM der Bierbefe mit Wasser

austaugen und sot) nus der Lôsung dureh Alkohol unverâudert ge-
fSHt werden. Aus den spNter angefuhrten Gründen habe ich Mf die

Isotirung desaelbeu verxichtet. Die nacbfojgeuden Versuche sind viel-

mehr direct mit einer klnr (i)trirten Hisung angeatetit, welche dureh

t5etut)dit;e Digeation von t Theil tufttrockener Hierhefe (Sacchuro-

myceBcerevisiae, Typus Frohberg, Reincuttur) mit iô Theilen Wasser

bei 30–35'' bereitet war.

Atkoboigtucoftide. Wie ich früher dargelegt habe, tSsBt die

vcn mir experimentett aehr wahrecheiniieh gemachte Glucosidformel

die ExiMenz von 2 Stereoisomeren vorausseben, welche aich nur durch

die Anordoong an dem asymmetriechen Kohtenstoff der Gtucostdo-

gruppe unteracheiden. Fur die Derivate der Hexosen wurdec diesetben

folgende Configurationen haben:

H-C-0 R H.O-C-H

0
CHOH

~/CHOHo
CHOH CHOH

CH CH

CHOH CHOH

CH:OH CH~OH

Von den beiden Verbindungeu des Traubenzucketa mit dem

Metbyhtkoho) habe ich eine ixotirt und ala Methyjgtucosid beschrie-

ben. Die zweite entateht, wie ich ganz ricbtig vermmhete, gteich-

zeitig und befindet 6icb in der syruposen Mutterlaago~. In der Iso-

lirung derselben iat mir aber Hr. Alberda van Ekenftein") zuvor-

') Diese Bericht"i!(!, 2400. DiesoBorichte 2C, 2404.

') RecMi)d. trav. chim. d. Pays-Bas. 13, t8S.
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gekomtnen. Mit einer Probe der Kryatatie, welche derselbe mir s'itigat
iibedaMen hat, konnte icb die Snbstan:! dann ebenfatie kryetaitieirt
erhalten.

Ich Mhtage vor, daa neue Isomère ats fi-Vcrbindung von dam

atteren M-Methyigtucosid zu unteracheiden und die gleiche Bezeich-

nungaweiBe fûr aile Isomerien derselben Ordoung vorMuSg ZM ga-
bMachen. Wie ich friiher Mhon mitgetheitthabe, wird dae «'Me-

thylglucoaid durch das Invertu) gespatten. Nach 20stHndiger

Wirkung der zebnfachen Menge obigerEnzym)Seung bei !i0–3a'' war

nngefaht- die HiHfte in Traubeuzneker t'f'rwaudett.

Unter denaetbet) Bedingungen blieb dus ~-Methytghco&id ganz
unvaraudert. Das iat besondeM aufftitend, da dasselbe nach der

Heobachtung von v. Ekenstex) durch verduonto Sanren viel rascher

ats das leomerc hydrotysirt wird.

Daa kryataHi6irteAethy)gtucosid') verhStt oichge~en Invo-tin,
wie die «.Methyh'erbindang und gehort also offenbar zur a-Reihe.

Benzyl- und GtyceriHgtMCoeid wurdenbisher nicht krystalli-
sirt erhahea. Die amorphen Producte sind hochet wabrscheinlicb ein

Gemiach \'on a- und ~-Verbiadnng. tn der That werden sie durcb

das Invertin angegriffen, aber unvot~tNndigcr gMpatten aie die reineo

't-Gtncoside.

Atte ubrigen bisher bekannten Alkoholglucoside, welche sich von

aodert'n Zuckerarten abteiten, wie Metbyt- und Aetbyt-Gatactosid,

Metbyt-, Aethyt- und Benzyl-Arauinosid, Methy)- UM'iAethyt-Rham-
noa!d, werden von der Enzymtosung garnicht angegriffen. Die fBnf

ersten sind kryataOisirt, und man kunnte denkon, dass sie die jS-Formen
dareteUen; icb halte das aber fûr onwabrscheMticb, dasie gentm eo

wie das a-Methylglucosid bereitet wnrden. întmerhin ist es wûnschens-

werth, auch hier die Isomeren za auchen und ihr Verhalten geRen
das Enzym zn priifen.

Besonderee Intereeee ectnen mir endiich die Prufanf eines Déri-

vais der l-Glucose darzttbieteM. !eh habe deshalb die Methylverbin-

dung derselben, wetche ich Methy)-<-G)ucosid nennen will, in

derselben Weise wie dus K-Methytderivat dM TraubeMzuckers dar-

ReMeHt.

Leider konnte für den Versuch keine reine krysta))i9irte < Gtucnse

benutzt werden, weil sie ïu schwer zngang)ich ist, und in t''ft)ge der

Verwendung vcn nicht gauz reinem Xocko- ist bisher die Isolirung
der krystaUisirten Glucoside miastungen. Dagegen wurde ein Syrup
erbatten. welcher unzwcifethaft die Glucoside und xwar nacb der

Bereitungoweiee haMptsachticb die «-Verbindu~g enthiilt. Da ferner
das Waparat. gauz frei von Zncker war, an konnte die Wirkung der

') E.Fischer and L. Beensch, dioseBcriehte27, 24~.
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E))zy.n)usm)g leicht t'MtgMtettt werden. Sie war voHkommen
t'egatif.

P'-tysaccharide. Der Wirkmtg aut' RohtzHcker vordnnkt
das Knzym bekanntiich Mioen Namen. Dagegon h~t toan bisher
aogenontmcn. dass die Maltose (htrchdasMtbe nicht geapalten werde.
Der Versuch hat tnir abcrgczt'igt, dttee di~ Oegentheit richtig iat
uud dass die Hydrolyse hier ebenso nuch mx) voHknmmoter von statten
geht aje b'-i den A)koho)g)uen.sidpn. Der so entstehende TrMobcttxueker
itiMt sich sebr leicht und mit voller Sieho-heit auch neben
unr.TSnderter Maltose durch Phpnythytirnzi)) nachweiBM)). Um
ullen MissveMtiindoisset) t'ori'nbpugen, bt-moke icb, dase das kanftichc
featc Invertin im Gegen~ttx zur frisch bereiteK'n Losung die Spattttng
der Maltose nicht bewirkt.

Die Verwand!ut)j; der Muftose in Traubetj~ucker hat mat) scho;!
(.ephacbtet bei der Eutwirktntg des PMkreaseaftM, des tbienMheu

DmntdarmM,') des Knjicxtracts') nnd dersogen.Gtuease, welche von
Cuisinier im MaiBgefunden uud spiiter von Géduld, Lintnet- uud
Morris oiiher untersucht wurde. Ob eines voo dieseu Enzymen mit

dentjeoigcn der Hefc vprwandt ist, kann ich nicht sagen. Obi~e Be-

obNchtnngscheint mir daffit- zo spreobcn, dag~ die Maltose nicht, wie
man bisher annahm, Yonder Hefe direct vergohren, sondern KunSchM
ahhiich dem Rohri'ucker it) Hexose verwandctt wird.

Der Miichzucker ist gegen dM Enzym der Hefe ganz be-

standig:. Nach 24stündiger Digestion ton 1 Theil Milcbzucker mit
lOThciien obiger Hnzymifisang bei iiO-35" war in der Ffussigkeit
durch die so Mbarfe Osazonprobe weder Trauberizucker noch Gataetose
naebituweiMn. Wie Daatte~ das Gegenthe;) finden konnte, iat mit
unertttariich.

Dftft vcrschiedene Vfrhaiten von Mitchzncker und Maltose gegen
das Invertit) betrachte ich wieder als eine Folge ihrer abweichenden

Configuration, Macht mat) namtic)) die recht wabrscheixtiche An-

naume, daM beide die gh'iche glucosidariige Struetur besitzeo, so
würde die eine das Gtneosid und die andere das Galactosid des
TraubenzuckeM sein. eotsprechend foigenden Formett):

Maltose.

CH:OH CHOH CH CH OH CH OH. CH 0 CH~ (CHOU),. COH

0
Gtucosf.rest Oucocerett

Milchzucker.

CH:UH. CH OH. CH CHOU. CHOH CH 0 CH?(CHOH)4. COH
'h.-

0-
Ga):Mtoscrcst Gtncoserest.

') Ann. d. Cbom.~"4, 2:i8. ') Zeitachr.f. phyeiotog. Chem. 14, fi)7.

Compt. rend. 0(!, 932.
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Sie wSrden aich .~M <!neioattder verbatten wie Methyjgtucoaid
Metbyjgatactoaid. vo., welchen nur dm erstere darch Invertin ~r-

legt wird.

hu.tin und Sttirke in Form vonStarkekMster werden durch
die

ttn-ert)n)SMt)g nicht verandert ').
Aromati.che Glucoside. Auf Salicin, Coniferin, Phbridzi.

und dus von Micbaei kunattich
dargeMeHtePbenotghcoaid!) Qbt die

I..vert.nt8,ng keine Wirknng aM; dagegenspaltet .ie aus demAmyg-d.tu. mit Leiehtigkeit Traub.'Mt.ek.r ab. Da hierbei aber weder
MtttMn)n.tde).i) noch Bt.n.ËMe entstehen, M i.t der Vorgang offenbar
ganz anders, ala bei der EinwifJfu.~ Mn En,u)ein. Es scheint viel-
mehr, daM von den beiden Motekfi)cnTraubpnzHekef, welche im
A~ygdah.. vielleicht a). Maltose enthatten aind. nur dio Hatfte durch
das Inverun hera~getost wird. Die.. B.nbacbtung deutet auf ein.
Art der Gtocosidspattung, welche bis jetzt ohne AM,)ogie d..tehtund ich werde dieselbe weiter verfolgen.

Ueber die praktische Behandtu~ der tnvet-ti..t86u..g iat noch
~tgeudes za bemerken. Wenn dieM)be nicht mit antiMptiscben
M.ttein versetzt iet oder nicht ,ehr kalt gcht.tten wird, .0 b~innt ai~
schon nach einigen Tagen zu f,n,)en, wobei aie trübe wird H..d einen
ubten Gernch annimmt. Bei d. hyd~ytischen V~neben kann man
diese Gefahr, welche durch die h6h~ Temperatnr Tergr~ert wird,dn,ch Zusatz von Chlorofortn venneiden, denn daMe)be .efhindert
die Wirkung des Enzyms nicht. Anders verhiilt sich das Phenoi
wetches in der Lüsung sofort einen NiederMhtag erzeugt; schon bei
ZMatx von 1 pCt. Ph.uo) zur friBeho. KnxymKiMngwar die Hydro-
lyse merklich verringert und bei 2' pCt.war sie gauztich .Mfget.oben.In atten Fatten aber ist es rath.ant, die Eaxymtosung frisch bereitet
zu ~rwt-nden. An Stelle derselben kann man ubrigens auch direct
die mit Wasser angeschlemmte Hefe benutzen, wenn die LebeM-
thatigkeit der Zellen und die damit Mrknupfte Gabt-wirhung m der
bekannten Weise dorch Zusatz von OMoroform aufgehoben wird.

Alle zuvor besobriebenen VeMMhe wurden mit Saccharomyces
cer~-Miae, Typus Frohberg, angestcUt. Icb habe mich aber ûber-
xengt, duss der Typus Saaz sowobt anf die Alkoholglucoaide wie
aut die Maltose in der gleichen Weise wirkt. Dagegen darf man er-
warten, dasa die Saeebnromycea-Arten. welche Maltose nicbt vergShre).,wie S. exiguus, Lndwigii ..der apictilatus Bach kein Gtucoaid Bpattendes
Enzym bereiten. Für die Mitchzuckerhefe kann ich schon jetzt die
Richtigkeit dieser Annabme behattpten.

') Dass Inulin von dom nach der VorschriftYonB.rth isolirten1~-ertin
nn-htvertndert~ird. hat schonKiliani (Ann.d. Chon..~05. 1S9)beobacbM

'') Mtchae),Compt. rend. 8!), 355.
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1.Anders a)s die friech bereitete Enzyaduaung verhült sicb daa

fOBtekauftiche Invertin; denn ein von E. Marc in Darmetadt be-

xogexes Praparat xeigte zwar nocb eine ziemlich kraftige Wirkung
aaf Robrzucker, Uess aber das «-Methy)-G)ueoeid und die MaXose

anverandert. Ob diese AbschwaohMg der WirkMmkeit durch die

angowttodte Hefe oder die Art der hotirung bedingt iet, oder ob

neben dem bekanateu Invertit) in der Hefe ein neues, sta'kerbydro-
lysirendes EMym entbatten i<(, hoffe ich bald durch den Versuch

entsebeiden zu kunneu.

Versuche mit Ematsit).

Far diesethen diente ein von E. Morck bezogenM Priiparat,
welchee eine krSftige Wirkung auf An<ygdaiin ausubte.) Tht-i) des

Enzyma wurde mit 2 Theifen des zu prufenden G!ucnsids und 2<'

Theilen Wasser !5–20 Stunden bei 30–Ï5" gehahen.
Mit dem lovertiu stimmt daB Boutait) inaofern geoat) ubercit),

a~ es <m)-die Glucoside des Tranbenzuckers angrcift, dagegen die
Mher erwabnten Gatactoside, Arabinoside, Rhamnoeidf und dus

Metby!-<-Gtt)cosid unverandert )asst.

Dagegen zeigt sicb ein seharfor Umerechied der beiden Enzyme
gegenBberdem «- und~-Mcthyfgtucosid; denn wie das erste von dem

Invertin, so wird das zweite ausschtiesetich v<)))don EoMtain unge-
griffet). Ein quantitativer Verench ergab, dass von dem ~-Methyt-
glucosid unter den oben erwahnten Bedingungen 90 pCt. durch das
Emulsin in Traubeazacker vet-wandett waren, wfihrend uotfr den-
selben VerhNttnissen die «-Verbindong keine ftuchweisban' Hydrolyse
erfuhr.

Allerdings werden die Glucoside des GiyceritiS uud Bexxyt-
atkohots nicht allein von Invertin, sondern auch von dent Emutsin
theilweise geapatten. Aber dièse amorphen Producte sind offenbar,
wie man Mnon aus der Art der Darstellung schtiessen musa und wie
schon oben betoot wurde, GemiMhe von «- und ~-Verbindung.

Daas viele natSfticbe aromatische Glucoside, wie Salicin, Coniforin,
Arbutin u. s, w. oder das kuastiieh bereitete Phenojg)ucf)9id durch
Ematsin hydrolysitt werdeu, ist bekannt.. Da diesetbeu Producte
vom Invertin nicht angegrinen werden, obscbon die dabei cntstehendfn
Phenole dem letzteren wegen der gro9Mn Verdunnung kcinen Schaden
thun konoten, Bodarf man annehmen, dass jene Glucosiùe der ~.Reihe
(Auatoga des ~*Methy!gtHcosids)angehoren.

Mattose') nnd Robrzucker werden voa Etnuhin unter deu oben

augegebenen Bedingungen nicht in nachweisbarer Menge geapatten.
Die Wirkang des Emutsins auf den Mitchzockcr scheint nnc)) nicht

') Vergl. v. Mûring, Zeitschr. fSr physiolog.Chemie 5, 190.
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geprüft wordon zu Mit). Zu meiner UebcrraMbung babe icb gefunden,
daM bie)- die Hydrolyse teieht~tattnndet. ËineLCsungvott~g g
Mitehzocker in 20 ccm Wasser wurde mit 0.5 g Emulain versetzt und

Stunden auf 35" erwarmt. Zum Nachwois der Spattungsproducte
diente die OMzonprobe. Zu dem Zweeke wurde die FtOssigkeit mit
wenig Natriumacetat versent, auf dem Wasserbade einige Minuten
arwiitmt, von dem a)MgetM)enenamorphon Niederscblag abfiltrirt ond
nach Zusatz von 2 PhenytbydrMin und 0.7 g reiner Essigeâure
!< Stunden auf dem Wasserbade erbitiit. Derechon in der Warme
MtMtebende Niederschtag der Oeaiioae wurde nach dem Erkalten fil-
trirt und durch Auskochen mit viol Watser vom LactoMxon befreit.
Der Ruckatand betrug O.CK. Ans verdSnntem Alkohol umkrygtattitirt
scbmotz derselbe bei M.–205" und zeigte die Zusammenaetxnng der

PhenythexoaaMne (Gef. N 15.7 Ber. N 15.6). Das PrSpaMt war 0.)-
xweifethaft Hexosazon and zwar ein Gemiscb von GtuMsaxon uud
Gatactosazon.

Bei MattoM und MiicbzHcker zeigt sich atoo ein Sbnticher Gegen-
MHz zwiscben Invertin und Emutein, wie bei den «- und ~-Gtu-
cosiden, obschon der Unterachied in der Configuration der beiden

Xuckervonand''rer0r[tnungi6.t.

Enzym der Eefirkorner.

Nachdem die Wirkung des Invertina auf die Maltose beobachtet
und dadurch die directe VergShrbMkeit des Zackers recht zweifelbaft
goworden war, lag die Vermnthung nahe, dass die Mitchzucko-hefe
auch eiu Enzym bereite, welches den Milcbzucker epaite und so dessen

Gabrung erm6gtiche. Leider stand mir nicbt soviel reine Milchzucker-
hefe!!U!- Verfugung, um den VereMh ebenso wie mit Bierhefe durcb-
Mfuhren. Ichhabedeobaib zMiichet Kenrkorner benutzt, Das
Resuttat entaprach den Erwartungen. Der durch ein Pukall'sches
Thonfilter klar filtrirte wSsMige AuBzug der Kôrner zertegte reich.
hche Mengen von Mitch~cker bei 30–35" im Laufe von SOStundeD
in seine Componenten, welche wie oben durch die Osazonprobe nach-
gewiesen wurden. Unter densetben Bedingungenblieb die Maltose un-
veründert. Ich werde des Experitnent sobald wie mogHch mit reiner
Mitcbxuckerhefe wiederboten und auch die ho)irnng des Enzyma ver.
suebp)).

Dass ein sotchee Mitchzueker spaltendes Ageng in Saccharomyces
Kenr und in Saccharomyces Tyroeota (Kasehefe) enthaiten sei, ist
Mhon von Bayer inck') behauptet worden. Aber die Art, wie er
die Wirkung der sogon, *Laetase< auf den Mitcbzncker mit HEtfe

') "Die Lactase,oin NeMsEnxym. (Centralbl.fur BacteriologieundPa-
ras)tM)!undo<t,S.44).
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von Leucbtbacterien heweiseo will, ist woh) geeigoft, ernste Bedenken

gogen die Znvertassigkeit des RMu!tate zu erwecken. In der That

iat denn auch Reyerinck's Ansicht von Schnurmans Stekhoven ')

sehr beatimmt bestritten worden. Letzterer kommt vietmebr zu dem

Schluss, dasB das Enzym der Kefirhefe zwar den Rohrzacker und

die Raffinose, aber nicht d<'(~Mitch:ucke)- terlege. Die Frage, wer

hier Recht bat, lâsat sich leicht entscheidt'n, wenu man den Versueh

mit reiner KeBrbefe so ansteHt, wie o' oben für die KeËrkorner be-

Mhrieben ist. Ich werde deneetben ausfubrfn, so bald mir eine ge-

ougende Menge der Hefe zur Verfugung steht.

Ferner beabsichtige icb, noch eiuige verwandte Enzyme, wie die

Glucuse, dae Ptya)io, Myrosin uud die Pitucreastermente zum Ver-

gteiche heranzuzieheu und die Versuche mtch auf die setteneren r'oty-

SHccharide,wie leomattose, Turanose, Melibiose, Melitriose, Treha'oae,

Melezitose, die kuMttichen D~xtrinc etc. !!t ubertrageu. Zweifettos

werden sich dann no(;h mehr solcher GegenfiStze zeigen, wie sic

zwischen dem Invertin uud Rmutsin jetzt festgee.teHt sind.

Abpr Mhon genugen die Beobachtunget). am principiel) iit be-

weis'-n, dass die Enzyme bezüglich der Configuration ihrer Angriffs-

objecte ebensowiihk'riech sind, wie die Hefe HndandereMikroorgMnismen.

Die Analogie beider PhNttf'mcne ~rscheint in diesem Punkte so vo))-

kommen, dass man für sie die gteiche Ursache aunehmea durf, und

damit kehre ich xn der vorher erwuhnten Hypothese vn;) Thier-

fetdcr und mir xuruck. Im't'rtin und Emutsin haben bekannttich

manche Aehnlichkeit mit den Pt-oteïnstnffen und besitzen wie jene

uhzweifethaft ein asymmetrisch gebautea Molekül. Ihre beschrSnkte

Wirkung auf die Oucnside liesse sich atso auch dorch die Annabme

erkifiren, dass nur bei ahntichem geometrischem Ban diejenige An-

niiherung der Motekatc stat'finden kann. welche znr Anetuaung des

chemischen Vorgaoges erforderHcb ist. Um ein Bitd zu gebranchen,

will ich sagen, dass Enxym und Glucosid wie Schtoss und Schtuaset

zu einander passen muasen, um eine chpnnMhe Wirknng auf einander

nusuben zu kunnen. Diese VorsteUnng hat jedenfalls an Wahrschein-

lichkeit und an Werth fur die atert-ochemische Forachung gewonnen,

nachdem die ErscheinuHg setbat ans dem biotogiacben auf das rein

chemische Gebiet verlegt ist. Sie bi)dct eine Erweiterung der Théorie

der Asymmetrie, ohne aber eine directe Consequenz derselben zu sein;

denn die Ueberzeugung, dass der gcometrische Bau des Molekûls

se!bst bei SpiogeIbitdformeD einen so grftssen EinOuss auf dus Spiel

der chemischen Affinitâtcn ausube, konnte meiner Ansicht nach nnr

durch neue thatsachtiche Beobachtungen gewonnen werden. Die bis-

1) Kooh's Jabresbericht itber GahrungsorgMismen tS9t, 136.
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herige Erfahrung, daM die nus zwei aaymmetriMhen Componenten
gebitdeten 8alze eich durch LBsiichkeit und Schn'etxponkt unter-
ncheiden kSnoen, genugte dafur 9ich.'r nicht. Daaf!man die zun6ch8t
nur fur die cootpticirtet) Enzyme festgestc))te Thxteache bald aneb
bei r-infaeheret) aBymmetrischen Agentien finden wird, bezwpiHe ich
cben~nwettig wie die Braachbt.rkeit der Enzyme für die Ermitttuog
der Configuration Mymm~triMher Substanzen.

Die Eft'ithrung, dass die WirttMfMkeit der Enzyme in so bohem
Grade durch die moleculate Geotttftria besehrankt ist, diirfte auch der

physioiogischen Forschuug einigen Nu~cn bringen. Noch wiehtiger fur
dieseibe aber scheiot mir der Nachweis xn sein, dass der früher vielfach

«ngenonttnenc Cntcrschied zwischen der chpnuMheoThatigkeit.der teben-
den Z'-Ho und d<-rWirkung der chemischcn Agentienin Bezug auf tnn)e-
culare Atymmetrie ttxtt~chiich nicht beateht. Dadurch wird in9-
bM<.nd.-redie vnn Berzelius, Liebig u, A. oo hiiufiRbt-tnnte Aca-

tngip der <)ebenden und icbiosfn t~rmente' in einem nicht uuwesent-
tichm Punkte wieder hprgesteU).

Hei der AuBfiihrunRobiger \Muche hube ich mich der eifrigen
ond gMcbicktM) BeihSJfe des Hfn. Dj-. Paul Rehtander erfreut.
Ferner bin ich fiir die Uebertascung vnt) rcingeiiuchtete)) Hefen den

HH.Dr.H.Thierfelder. Prof. M. U~bruck und Dr. 0. Reinke
zu gruseem Denke ~-orpHichtet.

846. Rob. Henriquea: Ueber Thioderivate des jï.Naphtota.

(Vorgotragenin der SitMng vomVerfaMer.)

Studien, die auf citjem wUkommen andereu Gebiete lie~), habeM
mich verantMtt. die Ëimtirknng dMgewShnHchen Hatbchtot-echwefek,
890~, uuch !tnf ver8cl)iedetie Korpprktassen der aromatischen
Reiho zu studiren, und ea htt sich dabci gezeigt, dass dièses Reagena
in erster Linie mit Phenoleu und Phenotiithern in glatter Weise der-
art reagirt, dMS das gesammte Chlor in Fora) ~on St)ï8!mfe abge-
spalten wird, wahrend der Schwefel h) or~nische Bindung tritt.
Gennuer iat

nnodieUnxetzungzwiBchcn~.NMpbtot undChtorschwefe)

verfotgt worden über dio dabei erhnhenf-nResattate geben die fotgenden
Zeifen Rechcnscbxft.

Man leitet die if) Rede stehende Reaction, die aich zwiechen
2 Mo)ek!!)enNaphf't und Moteku) Cbtorschwet'etabspielt, am besten
wie fotgt. ;<-Naphto)wird in der fanffachen MengeChloroform f;e)o8t
nnd in die beim Erkalten zu einem Brei eMtarrendc Masse die theore-
tiache Menge Chlorschwefel, mit Chtot-oform verdSont, eingetr6pfe)t.
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Unter ganz geringer ErwSrmung entweichen Stwnae von SatzsSuregas,

uad uberiËMt man schtieesHcb die Masse einige Stunden der R"ne,

M ist die Reaction beendet und der 'gesammte Cbtorechwefet ver-

ecbwunden. Man trennt nun den dicken Krystallbrei von der brSun-

lich gefarbten Chtoroformtôsung, wS~cht mit wenig Cbtoroform nac~

und troeknet den RSckBtaud, der etwa 85 pCt. vom Gewicht ange-

wandten Naphtols betrBgt und eine getbtieh-weisse kryetattiniecbe

Masse darstellt. Dieaetbe besteht aus einem Gemenge zweier Ver-

biudnngen, die man durch Bebandetn mit Schwefe)koh)et)Btoff in der

KStte trent)t. Ësgehen dabei ungefahr )5pCt. mit intensiv gelber

Farbe in Lûsung, wgrend der RSckstand, der dus H~uptproduet der

Reaction reprReeotirt, faet weiM zurückbleibt und d'x'ch mebrfache

KrystaHisatiou aus Alkohol, Eisessig oder Esaigather gereinigt. in

Gestalt farbloser, gut ausgebitdeter kteioer Krystalle von) Schmp. ~11~

erhalten wird. Dieser Kôrper eatepricht der Formel ~oMt~SO!.

Die zweite, it) dem SehwefotkohteostofF gtitSMeVerbindung kryetuUi-

sirt aus der cuocentrirten LSsung in grosMn, schwefelgslben, bei

14t" schmelzenden Krystallen fast rein aua und zeigt sicb nach der

Formel CtoHfSeO zu8ammengegerzt. Im Cbloroform ist endtich ein

dritter Kurper enthalten, dessen Reinigung grossere Sebwierigkeiten

bietet, da das L68Ut)g<mittetnebenbei nocb etwas von der zweiten

Verbindung, unzeMetztet Naphtol, gcringe Mengen verburzter Producte

und endlich freien Schwefcl enthiilt.

Man dampft deaha!b dM Chtoroform ab, toat in kochendem At-

kohol und frillt mit alkoholischer Bieiacetattësung die uuto~ichen

Bleisalze der geschwefetten Naphtole nus, setzt diese aus ihren mit

Alkohol gewascbenen BIeiMixen durch Salz8âure in Freibeit und

troeknet des hettg~H'e Krystallgemisch. Durch ufteres KrystattiMren

ans Alkohol und scbtieMtich aus Essigather trennt man die noue,

dritte Verbindung t'on der ihr beigemiMbten zweiten und erbatt sie

so in Form feiner getber Nadeln, die in dea Losungsmittetn weit

tosticher sind, als die beiden erstea Verbindungen, bei t66"echmetzen

und nach der Formel CjoHjSO zuaummengesetzt sind.

Die so erhattenen Schwefetverbinduagen zeigen alle drei den

CbarakM)- der Phenote; sie )8sen sich in Stzenden Alkalien, und

zwar der erste mit ganz schwach, die beiden anderen mit intensiv

gelber Farbe. In knbtensauren Alkalien undAmmoniak ist die erste,

bui 2n" aehmekende Substanz gar nicht, die beiden anderen Ver-

biadangen ziemtich erbeblich tosneh, diese ta~sen sicb ttber mit Aether

der LSBung unverandert entzieben. J& setbst in Boraxtosung ist der

drixe Kôrper vom Sehmp. 166" noch reichlich, der zwoite vom

Schmp. 14t" schwerer iosHeh, ~abrend aie beide in Wasser voU-

kommen untesHch sind. Cbarakteristiacb sind fur aile drei Thio-

verbindangen die Bleisalze, in Wasser und in Alkohol untoatiche
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Niederochtago, die man durch Veraetzen «tkohotischcr Msangp)) der
SubstaaMn mit aXtohnUocher BteizuckertoBMngerhatt. Die Farbe
des BteiaatMs der erBten Verbindung (S. P. 2t)°) ist schwach gelb-
lich, Wt'ihrenddie beideo anderet) von orongerother Fnrbe sind. Auf
bOhere Temperatur erhit?t spatten <t)[e dièse Verbindungen Naphto)
ab unter HintertMeung oines koh)JRen ROckstMdes.

Die Coa~titMtio))der bescbnebenen drei Thioderivttte konote
Dun leicht antgek)Srt werden. Schon die Zaeammensetzung des enten
derM)ben zeigte, da99 ein Sohwefef- auf zwei Napbtolreate ~ingetreten
war, und da die Formeln des BteioatMo, sowie der Acetyh'erbindung
zugteich zeigten, dass der Kërper zweibMioch war, so war für ihn
die Formet S~HeOn)) ËuBBerBtwahracheinlich gemacht. Dioselbe
wird dttdurch sicher bewiesen, dasa dieaetbe Verbindung durch Be-
bandent von Schwefeldichlorid mit ~-Nophto) erhalten werden konnte.
Bei der oach der Formel

80: + 2G,(, H,0 = C:.H~SO, + 2HCt

glatt vertaufenden Reaction ist die Hitdung der Substani! ziemlich

quantitativ. Die Bestimmung des Mo)ecu)argewicb(M endlich beatS-
ti~te ebenfaUs diese Formel. Ueber eine dritte uad vierte Dar-

ateHungsmethode des a)s Dioxydn)aph(y)su)8d anzusprechenden K6r-
pers weiter unten.

Die Formel der drittc;), bei )G6<'fcbme)Mnden Verbindung ent.
spricht, wie die BeatimtnunKdes Motecutargawichta zeigte, nicht dem
einfachen Werth C).H,80, aondern dem doppelten, CiieH~SiO:.
Da ausserdem die Analyse ihree BteisaizM, des auch hier normal M-

sammengeBetzt ist, und der Acetytverbindttftg zeigte, dass attfjedea
Schwefelatom eine saure Gruppe vorbanden ist, auch das Verhalten
bei' hoher Tmnperatur auf die Gegenwart unveranderter Naphtotreste
binweist, «o ist die Formel eindeutig a)s

HO.C,.H6.8.S.Ct,H..OH

festgelegt; der KSrper ist ats DioxydinaphtytdisuHid zu bezeicbnen.
Die zweite, bei 141" schtnefxende Tbiot-erbindnng endlich ergab

bei der Beetimmung der Dampfdichte ebet)fa))BWerthe, die auf die

verdoppette Formel C:oHt4S,Oi) gnt stimmteu, und da hier das Biei-
aa)z und die Acotyh-erbiodoug je eine Hydroxylgruppe auf je zwei
Atome Schwefel anzeigten, so ist jene Formel in (S~.CtoHe.OH~
aafzatôsen. Ob nun dem Kôrper, der ab Dithio-dioxydinaphtyl-di-
satfid bezeichnet wird, die Conatitutinn

S:8.C,.H6.0H S.S.Ct.H..OH

S:S.C,.H..OH
oder

S.S.C,.H..OH
zozascbreibea Mt, mM8 Ht)bestin)mt bleiben. Die eratere dieser
Formel wird dadarch wahrocheintich gemacbt, dass es getaag, diMo

Verbindong darch Schwefetadditinu an den vorber geschUderten Korper

HO.C,,H..S.S.Ct.Ht.OH
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)xydinapht)'hzu erhatteu. Das Dithio-dioxydinaphtytdisutnd gehort hieroach einer

a)6 PersuWideanzu~precbexden Gruppe von Korpern an.

Nunmehr iat auch die Art der Einwirkung des Cbtoj'scbwefets

auf das j~-NaphtotvoUkommen verstandtich. Die a priori zu erwar-
tende Wecbsetwirkung

S!)C)t+2Ct.H,OH =
2HCt+HO.C,.H,.8.8.C,oHe.OH

findet statt, aber nur in untergeordneter Weiae. Daneben wirkt der

Chtorsehwefe) der HaHptoache nach wie ein Remisch von SCti) -<-8;
es entsteht ate Hauptproduct der Kôrper S(C)oH)i.OH)9 und der

freie Sehwefe) wird theils <t)s solcher abgespatten, theiis addirt er

sich der Verbindung C~HnStO~ an m)d bildet mit dieser das

4Schwefelstoffatome enthalteude Derivat 0~14840).

Dioxydn)ttpbty)su)fid.

DMeetbe bildet farblose und durchsichtige, kleine, rundum aus-

gebildete Krystalle von starkem Gtanz. Aua sehr coneentrirter al-

kohotischer oder MssigSther-Losang erhStt man mitnnter lange, seide-

gtSnxettde Nfdetn, die aber mit der Zeit in dem Losungsmittet von

ee)bat in die erete Modification ubergehea. Schmelzpunkt beider Mo-

diBctttione))211°. Das DioxydinapbtytButEd ist nntostich in Wasser,
sehr wenig )o9)ich in Aether, Benzol, Chloroform, Schwefcikohten.

stoff, etwas leichter in siedendem Alkohol oder Eisessig und am

leichtesten in EMig:ither und in Amyiatkoho).

Analyse: Ber. fûr C~HnSOi.

Proceate:C 75.47, H 4.40, S t0.07.

Gef. t 75.23, 4.85, 10.25, t0.3~, 10.33.

Von den Schwffetbestimmungen ist die erete mit Substanz <m<-

ge<ubrt, die mit Hatbchtorecbwefe), die zweite mit Botcher, die mit

Schwefetdichiorid erhalten wurde, wâhrend die dritte mit dfr Verbin-

dung erhalten wurde, die aus Naphtol durch Kochen mit Schwefei in

alkalischer Loamg entateht (s. u.).

Die Bestimmxng des MoteEntargewichts wurde nach der Sied'

pucktamethode in Easigather aMgefùhrt und ergab

Théorie: 3)8. Gef.: 350.

Von concentrirter Schwet'etsa.ure wird die Verbindung beim Er-

warmen )ang9am mit btftugruner Karbe getost. 8itbersa)ze epaiten sus

ibr in atkohoiiBch-ammoniakatischer Lo~ung kein Schwefetaitber ab.

Mit Dtazoverbindungen combinirt sich das Dioxydinapbty)sut6d mo-

mentat). Es entstehen sn aber die normaten Azofarbstoffe des Naphtote.
wabrend der Schwefel abgespatten wird. Es wird hierdurch wahr-

scheinlich, dass der Schwefel an derselben Stelle des Napbtalinringes,
wie der Stickaton' der Aznfarbstoffe sitzt, in ff).
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Das BIeiMtz iet un)<~)ich in Alkohol ond WasMf; es bildet einen
Mhwach geiben, amorphen ~iedMMbtag, deMen ËntBtehung bereits
o-wNhnt wurde.

Analyse: Her. f5r CtoHj.jSOaPb.

Procente: Pb M.M.
Gef. » 39.H).1.

Mit EMigaaureachydrid uod eMigsaurem Natron wird der KSrppr
MMhwer acetylirt. Die Acetyh-orbicdung, die betrËehtticb teichter
)S9)ieb iat, ais ibre AMgangMubManz, kryataUisirt aus Eisessig in
tan~fn, weissen Nadeln vom Schmelzpunkt )9!)".

Analyse: Ber. mr (CtoH~O.~HtO~S.
Procente: S 7.96.

Gef. » o s.)4.

BeBondera charakteriMisch fur dae DioxydiuaphtytenKid ist sein
Oxydationsproduct, das beim Vereetzen der ..)kf.)iecben LSaung mit
rothem Btuttaugensatz momentan ala ziege)rother Niede)-sch)ttg aua-
fS))t, und anf da8 ich weiter unten zttrBckkomme.

D!thiodioxyd)naphtyidi9H)fid.
Der Ktirper, dessen ÏBoHrung oben bereits beschrieben wurde,

bitdet grosse, scbwefeigetbe, HNebenreieheKrystalle vom Schmetzpat.kt
!41". Er ist iu Scbwefelkoblenstoff, Chtornform und Aether ziemlich
teicht, etwa8 schwieriger in Alkohol !(ia)ich.

Antttyee: Ber. fûr CMH~S~Ot.
Procente: C 57.9'?, H 3.3S, S 30.')1.

Gef. » j. 5'n, 3.7), » 80.68.
Die MofecafargroMe wurde Yern)itte)<t der Siedepanktsmethode

mit Chtoroform bestimmt:

Théorie: 414. Gef.: 403.
Dio atkohoiisch-ammnniokatiBche Losang echaidet beim Koehen

mit 8itber)8aang SchweMeitber ub. !n Alkalien );;9t sieh der Kôrper
mit intensiv e;e)ber Farbe.

Bteizacker fStit aus seiner a)h:oho)i<cben L6snng das orange-
farbene Bleisalz, C:oH)a8tO;Pb.

Analyse: Ber. Procente: Pb 33.44.

Gef. » 33.08.
Mtt EMigeSareanhydrid und eesigefmremNutrnn acetylirt sieh die

Verbindung leicht. Das Acetylproduct kryata)(isirt aua EiseMig oder

Ësafgather in he))ge)bef) Nadetchen ''om Schmelzpunkt H;4'

Anatyee: Ber. fûr C.mH~S~O~C.tHsO~.
Proceota: S 25.70.

Gef. » 25.3S.
Die Verbindong wurde auch erhalten durch tangere-: Kochen des

(tm Schwefetatome ârmeren Dinxydinaphtyidisuinds in Aetzalkitli-

Lôsang mit einem UeberMhxas von Scbwefel. Doch geht die Scbwefet-
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addition onter diesen Umstandoo nur tineseret jungotm vor aich, und
ea bteiben Me« orliebliche Mengen des AuBgangsprnductee unverândert.
Durch Krystallisirea ans Schwefetkohtenstftf!' wurden die beiden Thio-

verbindungen getrennt.

Dioxydinaphtytdisutfid.

Dif !)ioxydinaph)yidiau)fid iet i)) aUenorganischen f~snngsmitte)')
reichlich tostich und wird io weichen, gelben Nadeln vom Schnte):

punkt J6C" erhtftten.

Analyse; Ber. Procente! C C8.57, H 4.00, S ]8.29.
6ef. » » 68.7 » 3.84, » t8..56.

Ks iteetylirt sich ebenso wie die vnriKe Verbindung nnd liefert
ein AcetyiprndMt. dns noch schwerer )6e)ich ist, ais das dort bc-

schriebene, bei t94" 8(.-hmilzt,Sbrigens aberjeucm vottstandiggteieht.
AaatyM: Bor. fur CjMHnS,0](C)B;jO).t.

Procente: S t5.2i).

Gef. t4.9S.
Das Bieisatz iet oratigefarbet) und gleicht dem des schwefe!-

reicheren Korpere durchaus,

Analyse: Bar. fur CMHttSiOtPb.

Procente: Pb 37.30.
Gof, » 97.48.

Aucb diese Verbindung spattet mit Sitberiosuugen Schwffetsitbcr
ab. Die Bestimmung des M(.fe<M)argewicbtf)(Siedepuoktametbodt'.
Chloroform) ergab folgende Werthe:

Théorie: 3M. Gef.: 377. 36(!.

Thiodfrivate des ~-Xaphtots sind vom eigent)icbeo Thio-

naphtol, CjoH~.SH, abgMchen auch schon frûher gewonnen
worden. Im D. R.-P. :!57~8 wird, von Dah) & Co. in Barmen, dit-

Entetehnng f-iner Schwefelverbinduag aus Naphtol durch Erbitzen mit
Schwefcl und Btt'ioxyd auf ]80–200<'beachrieben. die bei 2t4"
schatctzen sa)), auf deren Zueammcnfteti'.ungaber oicht nSher einge-
gangen wird. Spater hat dunn M. Lange') durch Kochen von Naphtot
in atkaiischer Lofung mit einem UebcKchuss von SchwBff) zwei

Scbweie)rerbindong<-f)erhalten, n)n denen die crsto. uberwiHgend ent-
stebettde a)a ein weisMr, in Nadeht krystaXisirender Korpet- vom

Schmelzpunkt 2)0° beschrieben wird. Nach einer voXsti'ittdigen, got
stimmenden Analyse wird ihm dM Formel S:.(CMH,;OH);- xuge-
schrieben und ausserdem nachgewiesen, dass er mit der Dabt'schpn

Verbindung identisch sei. Die groMp Aehntichkeit dieses Korpcrs
mit meinem um ein Schwefchnniekut armeren Dioxydinaphtyfsutnd
liessen mich vermathen, dMa hier die gleiche Snbstaoz vortage, uud

') Dièse BerichteKt, 2MO.
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Btrichtcd.D.cht.m.GcieUKtLaft.Jthr~.xX~)). ~g

in der Tbat konote ich mich durch Wiederhojung der Lauge'ttchen
Versuche iibeMeugen, daes meine Vermathung get-eehtfertigt war. Die
ùberaus charakteristische Reaction mit rothem Biuttat.genaatz zeigte
sofort, dass Lange's Disulfid nichtsanderes ats meinMonoeM)(idwar,
und eine

8chwefe)bestin)n)ung, die oben bereits aHfgefuhrt warde, be-
statigte dies ErgabniM. Woher die Fehler vo.) etwa 8 pCt. Schwefet
und 7 pCt. Kobte~totï in Lange's Analysen riihren, wciM ich nicht.
Ausserdem beschreibt Lange noch ein xweitea Thioderivat vom
Schmetzpnnkt I60-170", fiir deMen Constitution or die Wabl

zwischen den Formeln S~Ct.H.OH), und
CMH<<~

offen taMt.

DiMer Kôrper bat sich mit meinem Dioxydinaphty)di~)6d ais voll-
kommen identisch erwiesen, wogegen auch ich die Bildung des hochet.
geschwefelten Thiod~in~. des Dithiodioxydinaphty)disu)fid8, in dem
nach Lange dargestellten Korpergemisch nicht auffinden konnte. Nach
den oben mitgetheilten Veranchen iet es aber unzweifelhaft, dase aich
auch di<.MVerbindung unter UmstSnden, besocders bei Anwendung
von mebr Schwefel, wird in dem Reactionsproduct auffinden taMen.

Ganz neuerdinge haben Loth und Michaetis ') durcb Einwirkung
von Thionytehtorid anf~-Naphtot&ther die Verbindung S~oHeOC~H~
gewonnen. Dieaetbe ist jedenfalls ats Aethytather meines Dioxy-
dinaphtyhntads zu bezeichnen. Uebrigens reagiren auch Chlorschwefel
und Napbtolâther in ganz glatter Weise auf einander und werden
jedenfalls den gleichen Kôrper erzeugen.

Von den Umeetznngspt-oducten der beschriebenen drei Thiover-
bindungen sind weitaus am interesMntesten diejenigen des ersten, des

DioxydiuaphtytMtnds, und zwar steht hier obenan das Oxydations-
produet dieses KfirpeM, deseen bereits kn~ Ët-wahnang geschah.

Versetzt man eine atkatieche Losnng von Dioxydinaphtv)8n)nd
mit rother Btutjaugenaatztoeung, so fa)!t momontan ein ziegetrntbH)-
votuminoser NiedeMchtag, der atg ein ausgezeichnett's Reagem auf die

AMgangMubfttan:: zu bezeichnen iat. Die anderen Tbioderivate des

Naphtols geben ebenao behandelt )edig)ich getbtich-weiMe Ferrieyan.
verbtndungen. Die Menge Btuttaugensa). die zur vo))MandigenBildung
des rothen Kôrpere erfordertich ist, entapricht, wie quantitativ fest-
-gestettt wurde, einem Atom Sauerstoff auf ein Motekitt des Satada.
Die neue Verbindung wurde vortaung bezeichnet ata

Dehydfodioxydinapbtytsxifid.
Man filtrirt den Niederschlag ab, waacht ihn mit Wa6M)- âne

.und krystattiairt ibn aus Aetber, EisesMgoder Alkohol um, in wetchen

1) Diese Berichto27, 2a46.
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LCMttgomittetn er reiehtich lüslieh iet. Man erbatt den KSrper so in
groseen, hoehrothen Kryetatten. Schme)xpankt: 155".

Analyse: Ber. fur C~H~SO].

Procente; C 75.95, H 3.8n, S 10.12.
Gef. » » 76.t2, 4.!9, I0.9H, i().g;~

Mo)ecM)argewicht:

Théorie: 3)6. Gcf.: 305, 301.

Die Vfrbindung ist ntithin durch Aboxydation zweier Waeser-
etoHatnmo entstnnden, und zwar mtissc't) diesetbett den Hydroxyt-
gruppen et)tnot!)t))ensein, da der DehydrokOrper keine saurea Eigen.
schaften meh)- zeigt, Mndcn) vottkonmten neutre iat. ln concentrirter
SchwefetBSure tust 8ich der KSrper mit dt)t)ke[b)auer Farbe.

Nicht nur die Kôrperfarbe der Verbindung, sondern auch manche
andere Eigenschaft dereetben gemahnen an die Klasse der Chinone.
So rea~ift er Susserst leicht mit Hydroxyh)n)iu und mit Pbenylhydrazin.
Mit den) ersten Reagens Mt es mir allerdiugs bisber oicht getungen,
zu analysenreinen Derivuten zu getangen, etets tritt Verschmierang
ein, ob man nnn mit freiem, MsigMurem oder satzsaorem Hydroxyl-
amin operirt. Dage~en geht die Umst-txnng mit Pbenylhydrazin voll-
kommen glatt vor sieh, und es bildet sich ein Hydrazo), das aber
nicht, wie bei den Chinon-'n der Fall, dureh Austauech eines Sauer-
stof~ durch den Pbenylhydrazinrest entsteht, sondern in dem zw~i
derartige Reste beide Sanerstofïatome ersctzt haben.

Dihydrazon des
Dehydrodioxydinaphtyisutfida.

Man e'hatt dasselbe am einfacheten, wenn man eine kocht-nda
LSMng des Dehydrokorpers in Mi8eB6igmit seinem gteiehen Gewicht
an Ph<-ny)bydrazinvet-setiit. Unter tabbaftem Aufwallen der FfuMig-
keit erstarrt die Masse alsbald zu einem dicken Brei ziegelrother
Nadeln, dereu Gewicht fast d''m der angewandten AusgangMubstaaz
gtcichkommt. Sie stellen das Hydrazon in nach dem Abfiltriren
und Au8wa8chen durchaus reiner Form dar. Das eo gew<n)nene
Hydrazon iet in a))en LtiMngsmitteIn betriichtlich schwerer )Sft)icba)8
die AuBgangMnbatanz.

Aoatyse Ber. far (CloHe.N, B CeH~ S.

Procente: C 77.42, H 4.84, S 6.4.5.
Gef. » 77.78, » 5.06, » 6.66.

Schme~punkt: 184°.0.

t-Dioxydinaphtylsutfid.

Das Debydrodioxydinaphtylsulfid taast Mch sebr leicht wicder

reduciren, am glattesten durch Kochen mit Eisessig und Ziakstaab.
Daa Reaetionftproduet kryatathsirt aua der 6)trirten, mit etwas Sa)z-
saure vereetxten Loeung in langen, he))ge)b gefNrbten Nadeln aus,
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deren ZusamtnenaetzMg dieeetbe ist wie die des Dioxydinaphty)-
M)Ms.

ABatyse: Bor. fur C~H~SO,.
Proceato: C 75.47, H 4.40, S )0.07.

Cof. » » 7a.35, 4.47, ")0.t6.

Trotzdem iat die neue Verbindung von diesem Korper voUkomntfn

Terachieden: Sie ist getb, scbmitxt fnst R0°n!edriger, bei )5~, tBt~itn

Unterschied zn jmer Verbindung leicht tusticb in Alkohol und Aether,

krystaUisirt stets ia Nadeln, und giebt eine ebonfalls gelbe, in kleinen

kurzen Krystattchen echmelzende Acetylverbindung von) Schmehpunkt

t47–148". Trotzdem ist auch die neue Verbindung ein zweibasisehes

Phenot, wie die Analyse des geiblichet) Bieieaizps ergiebt) daa dem-

jenigen des DioxydinapbtyisutGds vollkommen gleicht und ebenso dar-

ge6teHt wurde.

Anfdyse: Ber. fur~oHnSO~Pb.

Procento: Pb 39.5S.

Gef. » » 39.35.

Auch die Motecutargroaae entBpricht dieser Formel durchans:

Theorie: 318. Gef.: 309,322.

Durch rothes Btut)augensatz wird die neue Verbindung leicht

wieder zu dem rothen Debydrokorper oxydirt. VerMtzt man die

alkobolisch-ammoniaknlische Loaung mit Silbernitrat, M (aXt eiu

weiBaesSttbeMatzaus.

Dièse <'oo)Dioxydinaphtylsulfid so verschiedene Verbindung )âMt

sich nun aber mit griisster Leichtigkeit in dieselbe iiuriickverwaudt'h).

E~ geougt, ibre LoBong in AetzatkaHen eiuige Zeit zu kocben, um beim

AnsSuern daa schwer tn~icbe urspruttgHeue leomere zurEckzuerhtttten,

das, mit Alkohol gewaschen, sufort deu richtigMnSchmelzpunkt ~H"°

zeigt. Diesem Verhalten entspriebt auch voUkommen dasjenige gegen

Diazoverbiudungen. Versetzt man die kalt bereitete alkalische Loaung

mit DiazoaotfanitsËure, so tritt keine Farbstotf'bitdtmg ein, tSMt n)an

dann aber das Gemiscb einige Zeit atebett, so fârbt es sich bald

intensiv rotb, indem unter Schwefelaustritt die AMverbindtmg d''i)

Naphtotaentsteht.

Dinaphtylenthiophen.

Am schwerwiegendaten anteracheidet sich die ala i-Dioxydinaph-

tylsulfid bezeicbnete Verbindung von ihren normalen Isomeren durch

ihr Verhatten zu concentrirter Sehwefetaaare. Wie dieaM, eo geht
auch jenes mit intensiv btao-griiaer Farbe aUmahHch M Losung, nur

dasa daa neue iMmere bedeutend leichter, achon bei gewobnUch'T

Temperatnr angegriffen wird. Dabei tritt aber hier eine Condansatinn

eigentbEmHcher Art ein, und es bildet sich ein s&ueraton'freîer, neu-

tra)e)- Eorper vot) der ZtMmmeasetznng (CtoHe~S. Aas dem ge-
wohnticben Dioxydimphty)so)9d entateht diese Verbindung auch nicht



3002

einmat sparenweiee. Da dieser eaaerBtofîfreie Korper eeiaerseiM von
ScbwefeteSure teiebt woitor verSndert wird, so thut man wohl, zur
Erzietung guter Ausbenten genau folgende bisber am besten befuu-
deue Versuchebedingucgen inné M halten.

Man ubergieeet t'-Dioxydinaphtyisutud mit der 20facbcn Mange
~ughMher Schwefetoimre und erwârmt daa Gewicht rasch unter fort-
wabrendetu SchQtte).)auf tOO", wobei roichliche Mengen schwefliger
SSure entweicheu, Atedann entfernt man sofort die Flamme und
ObertiiMt die Masse freiwilliger Erkattung. lot diese eingetreteu, 90
verdSnnt man mit Wasser, wobei eine graublaue, harzige Masse aas-
faUt, und ubersattigt nnn direct mit Katrontaugo. Dabei gehen aUe
Schmierou und etwaa mtaogegrin'ea gebliebene Ansgaogssttbstanz mit
brauner Farbe in Lüsung, und es bleibt die neue Verbindung fast
rein ala heitge)bes KryMatipuh'er ~rBck. Die Ausheme betrNgt anter
dieseu UmstSadea bis zu 60 pCt. von der AusgMgsMbstanz.

Die so erhaltene Substanz, die ats Dinaphtyienthiophen bezeichnet
wird, ist ziemlich schwer in Aether und Alkohol, etwaa )eichter in
siedendem EiseMig iostich und krystallisirt am letzterem LoMage-
mittel in eigelben, ieiobten Nadeichen vom Sohmp. 147" aua. Sie ist
vottkommen ueutra) und taMt sicb, im Gegensatz zu aHen bisher be-
httadelteu Thiukorpero, unzersetzt destilliren. la conc. ScbwefeisSure
tCst sie sich mit b)au-gruncr Farbe.

AcatyM: Ber, fur (OtoH~S.
Procente: C 84.5), H -t.22, S 11.27.

Gef. 84.93, 3.69, U.M.

Wie ist nun die Constitution des Oxydationsproductea von dem
gewfihnticben DioxydinaphtylsutEd und der davon sich ableitenden
Verbindungen zu erktarcn? Fûr das erstere, das Dehydrodioxy-
dinaphtyt9ut6d, sind mebrere Formeln diseutabe). Es konnte die Oxy-
dation von S(Ct(,H,.OH)9 derartig erfolgen, dass aich ein Korper
0:S(CtoH6)}0 bildet, also ein Suifoxyd. Diese Formel würde aber
\r<tUMetzen, dass die beiden Naphtolreste Bich unter WaBseraMthtt
mit einander verbânden, eine Reaction, die mittels wasaerentziehender
Mitte) auf keine Weise zu erreichen war. Vollends !M)t die Môglich-
kpit dieser Constitution aber durch die ErgebniMe der Reduction, da
diese)be on'enbar fûr den Fall der Richtigkeit obiger Formel zu einer

fi~basischen Verbindung
0:8< batte

führen mussen.
Ct°Ha OH

Die an die Chinone gemabnenden Eigenacbaften des Oxydations-
producta liessen ferner eine beim Oxydiren erfolgende Umtagerung

zu
CteHt0 '"Sgt'ch erscheinen, wonach der KSrper ein substi-

C)oH6<_
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tairtM ~aphtocbinnn witre. Stimmte biefiie aber echon daa Verhatten

gegen Fhenythydrazin oicht, daa dann wohl, wie im Naphtoebinon
nur ein SaneratoH'atom batte ersetzen dSrfen, ao waren vor allem die

Eigenschaftea des ReductiensprodncM auf keine Weige mit denan

einea sab~itoirten ~fapbtohydrochinon8 xu vereineo, weder die Be-

standigheit gegen MetaUsatttSBucgen, noch vor attem die Abspattung
beider Hydroxytgruppen mit SchwefeteSut'e.

Eine dritte MBgtiohkeitbeetand darin, daes daa Dioxydïnaphty)-
auHid beim Oxydiren batte in der tautomeren Form

H

"1~

ÔH Ô

reagiren konnen. Atsdann hHtte das Oxydationsproduct

6 ô

und daraus durch Reduetiou ein Korper

X'

"<

Ô~~ ÔH

sith bilden konnen. Es wûrde dann aber die erstattniiche Thatsache

vortiegen, da68 ein Kôrper 0< darch einfaches Kochen

mit Alkali in daa isomere S(CioH6.0H)t ubergioge, was derFestig-

keit, mit der derartige BrBcken-SauerstofF- resp. SchweMatome ge-
bunden eiod, durchaus widersprNche. Uebrigens tragt auch diese

Formel dem Verhahen gegen Sch'wefetsSure durchaua nicht Rechnang.
So bleibt denn, da doch die Oxydation die MUt-enÛruppen be-

seitigt, nur eine vierte, acscheinend die einfachate MGgtichkeitbestehen,
daBSnâmlich beim Abspaiten der zwei Wasseretoffatome aas 8(0~~6

OH): die beiden Sauerstnffatome mit einander in Bindung treten, and

ac ein eiebengtiedriger Ring entsteht, wie ihn das Schéma aufwei~t:

~––\

(.8.

6-–6
Dehydrodioxydinaphty)eu)6d.
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Dore). Réduction einer sotcben
V~bindMg h.nn .ber steta nurcin mit dam ursprüngliahen Dioxydinapbtylsllifid atructuridentiachas

.x"
werden. So bleibt, sovial ich sahenkaun, uur eina hltiglichkait beeteheo, dass wir ntimlich hier 2wai

~T~

vor uns haben, deren Varsahiedeu-f'ett aich durch die Schemata kt-unzeichnet:

,) OH
X"

_,)'(. und ..S.

OH OH

~r.)~
D,ydin.phh.).u)Sd.

~Dicxydin.phtybutËd.

wida~?"
denen S' der be,cbnebenen K.rper

wde~pncht,
wurden also di. Oxydation derart erktaren d.~

"Mprun~tchen .Anti<.Sn)6d d.ch die beim Oxvd~

Bindung der
d.

N.pb.L~ ;?:

Y'~<
der ist, beim Red..i~

~y'
"ber.gehen. Die Abapattung der beiden Hyd.

x ~upp~
.u, d.e.er Verbindnng, ebenao wie di.Unmogticbkeit der

~.chen
R~c~ bei den ho.eren. )i~ aich d..n leicht hM wurde im cretereo Fi.t) entstehen:

v-rstenen,

S.

oder andet-8 goscbriebeu:
`

X

s

Dmaphytanthiophen.
l8t diese Erk)arung.we,.e nchtig..0 )6ge hier da. erate Bei.piet~r.da8.b.. einfachen

S.bwefetv.rbind.ngengt.merie beobacbtet
wurde, ebeMo wie eine derartige ~chiedc.neGruppirMg der N.p.
~n~ gegen

e~d.r
bi.h~ nicht n.ehgewieaenLrde. Es BeL

daher
Formeln ~–– S~. Auch i.b

w~de
jede

De~ng
,n, ~ethachenSinM bevorz.gen, wenne,

mir
mog),.h

w~.
F.rn,.tbi)der zu Ënden, die ..ton von mir be.

Mhnebe.n Be.bachtu.gen entaprScben, was nicht der F.U. D.rcb
da. Stad.um der

Oxyd~ionaprod~te der ne.en Verbindungeu hoffe
ich, dto gegebeMn Formetn weiter atiitzeu 2u Mnaen

~°~
< mir bisher nicht geiongen iat,Abni~he Oxyd.t.oMpr.d.cte von Tbioverbindungen wie beim jï-N.pbtol
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jo anderen 'Reiben i!u erhàtteu. Das wâre bei KSrpero mit unbe-

setzter PMMBteUungja weiter nicht auffallend, denn hier wNre es

ertdiiriich, daea der Schwefel z~r Hydroxylgruppe io 1.4-Stellung ein-

trtite. wodafch Rin~bHdung durch Oxydation ausgescblossen wSre.

Aber auch Subst~ozen, wo dies nicht der FaU, wie p-Kresol und

Hydrochinon, bitdeo, nacb vort8u6gen VeMUchen, KSrper von 6hn-

lichen Etgenschaftao nicht.

Meinem AMiMenten, Hfn. S. Minikes, der die meisten der vor-

steheod erw&hntet) Analysen auagefuhrt bat, sage icb auch an dieaer

SteUe besten Dank.

6A7. A. Miohaelis und K. Luxembourg: Ueber

dte angebUohe Nichtextstenz dea Isopropylen-p-tmttdophenola.

[Mittheitungans demohotnischenInstitut der UniMrsiMtRoatooit.j

(Eing"gangenam 2. Novcmbor.)

Getegentiich einer Unterauchuog der Einwirkung von Schwefet-

dioxyd und Hen:a)dehyd auf p-Amidophenoll) maehte E. Haegele
die Bfobachtung, dasa sich die letztgenannte Verbindung in eMig-

eaurer LBenng sehr leicht mit AMehydett condensire und s'cb, wenn

auch weniger leicht, mit Aceton urnsetze'). Hr. Haegele unter-

saehte dies Verhatten auf metne VemntMsung nither und kam zn dem

Resuttat, dass sich 'Amidophenote und zwar namentlich die Para-

vcrbindong fast ebenso leicht wie Phenythydrazin mit Atdebyden, etwae

schwieriger mit KetoHen condensiren.'

Die Herren A. Hantzach und H. Ffeeae') suchten nun vor

Karzem auf diese Angabe hin ein CondensatioMprodMt des Methyt-

athytketoaa mit p-Amidophenot darzustellon, fandea jedoch, daM <'tf)

snkhes nicht erhalteu werden kann, und wiederholten deshatb die

Vereuche Haegfte'a mit Acetoa. Sie kommenMdem Resultat, daM

ancb hier keine Condensation erfolgt. ~Die aoffaHigeMBeobachtangen

Haegete'6, wie die WasBertôstichkeit, leicbte Bildung des angeb-

dichen Condensationaproductcs n.a. oi.< erkMren sich nach ibneo da-

dHrch, tdaas ebeo gar keioe Condenaation etattgefunden hat.c 'Nur

b)eibt<, wie die HH. Hantzscb und Freese fortfahren, tunerkMrt,

wie Hnegele bei der Analyse die fûr das Condensationaprodaet be-

rechaeten Zah!on gefunden hat.<

Da die Arbeit des Hm. Haegele im biesigen chemisohen Institut

'anf meine Veranlassung ausgefûhrt war, ao habe ich nicbt versSumt,

') Ano.d. Chom.274, 244. ') Dieso Berichta25, 27M.

DiesoBehohto27, 2à2S.
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die Angabon deMetben sowohi ate die der HH u undPresse gleich nacb Beginn des SeDll!sters(und zwar in Gemeinechaft
mit meinemAssistanten Hrn. Dr.

Luxembourg) zu wiederholou.[ch ~e9tebe, das8 ich oaeb der
Bestimmtheit, mit der diel Herren

~s~ Angaben des Hi-n. Haegele, trotz dervon diesem ati8gefrihrten, sehr gut stimmenden Analyse, wideraprachan,8nfangs atutzig wnrde und zweifelhaft war, ob hier nicht ein Ver-
E: experimenteller Feblere des Hrn.Haegele vorlie~e,

Utt8ere Verauohe haben jedoch zweifelloa ergeben, das8 Haegele
~f?~

Condensation8prodnetes von Aceton und
p-Amidophenul rollkommen recht bat und nur die Angacbeudcs8elben
~t~ diesel'

Verbindung nicht ganz correct sil1d,

ZurDur8teiltitig des Isopropylen-p-amidephenotsl)erbitzten wir20g~? achûn krystallisirte8 (von Kahlbaum bezogenos)
~° T" reinem, aus der

"n.Hn'. T'~t Acetons einige Stunden auf dem *<' am '"<M~~kühler, Es trat dabei echon vor dem Sieden des Acetons eine aufI'
ein, indem Krystalledesselbco zn einer compacten, ans feinen Nadeln beatehenden Masse

:~?.1~ Beim Er-kalten krystullisirte ails der hell-briiunliehrolb gefiirbten Flü8sigkeit
eine reichliche Mengefast farbJoser Krystalle, die abfiltrirt und mitAether e.h. Zur wurden diese Krystalleoochmals ans heissem Acelon

umkrY8tlll1isirt, wiederum mit Aetber

:~ptr. eino Zeit lang im
;tt' etwa eingt\8chlossenes oder an-
biingendes Aceton vôllig zu entferneti.

Die vo))8tMdige Analyse ergab non-

.pJ~ 20.0 comStickstoff 7~ ,“sprechend 9.20pCk Stiekstoff,

0.2525gSubstauzlieforten20.4ccmStickstotr bei 753.5 mmuud 13.50,ontsprechead 9.44pCt. Stickstolf.

O.)9.o5g Substanzlieforten0.5235e Kohtemanrn und n .-«': ~r.04pCt. K~
0.1810g Substanz lieferten 0.4770g Kcht.MBuro und 0 t220ff Wa~r<~pr.ch.nd 71.88pCt. K.hf.n~ und 7.59pCt. W~JoÏ

Ber. fur
C,H,< pro<.nt. C 66.05, H 9.72, N 12.83.

un

~~<NC(CH~ ~.48. » 7.38, “ 9.40.
Gef. » 73.04, 7J.88, 7.69, 7.51, » 9.20, 9.44.

cj. ~'S.
dieser

K- ~n. d.Chem. 288, ISO.
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Danach kann es keinem Zweifel unterliegen, daee nicht onver-

Sodertes p Amidopbenot, sondern ein Condenaationaproduct dessetben

mit Aceton vorliegt. Die Verbindung wird ecbon beim Kochen mit

Wasser theilweise, beim Erhitzen mit SSuren t'othtSndig xereetzt,
so dass f!.B. beim Erbitzen mit verdûnnter SchwefeieSureder Geruch

Bach Aceton sofort eehr deottich bervortritt.

Deetittirt man die Verbindung mit verdBnnter ScbwefehNm-e, so

erhatt man ein Destillat, in welchem 8ich sehr reichlich Aceton ver-

mittetBt derjodoformreaction cachw~iMn MMt. Wiedie HH. Hantzech h

und Freese angeben konnen: 'EB wurde Obrigens noch besonder&

nachgewieaen, das8 das aus der Acetootoaung erhaltene Paraamido-

phenol auch nicht einmal Spuren des angebUchen CondeuMtionsproduct
enthâlt: beim Kochen mit verdnnnten Sauren iieaa sich im Destillat

nicht die geringste Menge Aceton durch die Jodoformreaction oder

dureb Phenythydrazia naebweisent iet une unve)'6tiind)ich. Ein jeder
der Herren FachgenosseM kann eich bei der leichten ZugSngticbkeit
des Ausgang8material8 durch einen einfachen Versacb uberzeugen, dass

dae gerade Gegentheit richtig ist.

Der Schmelzpunkt des hopropytenaotidophenots liegt nicht wie

Haegele angiebt bei t58", sondern bei l'72–nf nnd zwar aohtnHzt.

es bei dieser Temperatur zu einer klaren braan)ichen FiuBBigkeit. Auch

ISMt Meh die Verbindung ans Wasser nicht ttoicht" tintkrystattisiren,
sondern wird, wie Bchonaogegeben, darch Erhitzen mit diesem theit-

weise zerMtzt, indem eine brauntiche Lotung entsteht, aus der beim

Erkalten schwach braun gefarbte Krystalle aoachieMen.

Die HH. Hantzsch und Freeae geben ferner an, da8&'das

reine mit Aceton behaodette Paraamidophenol die typiscbe Chlorkalk-

reaction nicht zeige<. Auch diese Angaben konnen wir keiaeswegs

bestStigen.

Die HH.Hantzachund Freeae theilen zunâchst nicht mit, wie

aie die Chlorkalkreaction au8gefûhrt haben, obgleich es darcham nicht

gteichguttig iet, ob man in salzsaurer oder pasigeaurer Lôaung operirt,
und ob man die ChtorkaiktBsung zu der AmidophenottëBang oder

umgekehrt die AmidophenotiSsung zu der Ch)orka)kt6su))g giesst.

Lossen '), der die8eReaction empSeMt, sagt ~beBonderscharakteristisch

zeigt 8ich die Chlorkalkreaction, wenn man die LSsang des satiteaoren

Amidophenoie vorsichtig in die Ch)orka)kt8aang tiieseen tSsM, indem

dann an der EinnoMSteHe zanachet eine violette Farbung entateht,
wetcbe bei daraaftbtgendem Umschütleln der FtuMigkeit in GrOn

ubergeht<. Die Reaction gelingt in der That so sebr gut, wenn man

ziemlich concentrirte Leaungen des satMauren Amidophenols z. B.

1procentiger LSsacgen anwendet und die Chtorkatktosang sehr ver-

') Ana. d. Chom.176,296.
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“ wir U ~S von Chlorkalk, welche im ccm
0.030bg bleicbendes Chlor enthielt, eine

Iprocentig.L~ng von
saurem Amidopbenol hinz.fugten. trat a.ch bei vorsichtigem Znsatz
dieser keine sondern nur eine achw.ch gelb-
~'1 ein. Erst ais die

Ch'.rk.)k.5~ng mit dem doppeltenVolum Wasser verdûnnt wurde, waren die von Lossen .Dgeg.b.nen
~r.c .e.~nn~b. ~ic~Arbei~ bemerkbar, 8ichereResultate gab aber erst eine mit dem ~cb.n Volum W.M.ef-
d~t.

Cht.rk.ihj~ng. Eine ~g O.l~.A~idopb.n.) in
der ?~ ~"S'- titrirter Satz~nre auf tOOc.~ v.rdSn~a)8. 1 ..1000,gab jedoch die

Violetffirbung, wenn Me M Chlorkalk-
~ng h.n~g.gM.en wurde nicht mehr oder d.ch nur sehr unsicher.
Wir fubrt~ daher, M, une Cher die beste Art der AMfO.rMg der
Reaction und Qber die ungefilhre Grenze de~eibeo zu belebren,
tutgende Versucbe aus.

0.25 g p-Atuidophenol worden in 3 cem 50procentiger EsMgBSttre
geto~t Md die Lôsang auf 250 ccm T~dQnnt. 2Uccm dieser LSaung
gaben n,it 0.1 ccm Chiofk.ttd<g. welche im ccm 0.0306 wirkMmM
CM.r enthielt, eine

sebr deutlicbe VioletfiirbulIg, welche auf weiteren
~.atz von ChtorkatktSsMg bis i ccm noch dunkler wurde, bei fernerem
Zusatz von 1 ccm

Chtorkatktôauogjedocb ohne TorBbergehendeGriiu-
furbung in Hellgelb fibergiug.

0.! g p-Am.dnpbenot wurden in 3 cem 50procentiger Essigsliure
getSst und die LBsung zn 1 Liter verdSm.t. 20 ccm dieser Loaung
gaben auf Zusatz r.nO.tccm (JTropfe.,) derobigMChtorkatkt.MMeine

sehrdeatticbeVio~tfSrbung. welche sich .ufXMatzeineszweiten
~opfeM noch etwas TerBtNfkte, bei Zusatz eiues dritten Tropfet.s
jedoch veMchwand.

Man kann auf die.e Weise also noch p-Amidophenol in Losangenvon 1 ]0000 deutlich nachweisen.
1 gp-Amidophenot wurden mit tOecm NormatMtzRanre zu salz-

Mttrem Amidophenol ge)6st und die LSaung zu 1 Liter verdunnt.
20 ccm dieserbHsMg gaben mit

1 Tropfen Cblorkalklôsllng eehrdf-Mt.
itche

Vio)etfNrb.)ng, welche sich auf Zo~tz von weiteren G Tropfen
veMtSrkte. Auf Zuaatz vnn fernefpm 1 cem Cbtorkaikiosung wurde
die FtQMigkeit mehr roth und auf Zusatz von noch ccm schon
grun. Mehr ChtorkatktosHngfiihrt den EndzMtand. hellgelbe Fârbung,
herbei. Lôst man das p.Amidnpheno) in mehr ais der berechneten
Menge von SaJzsSuM, z. B. 1 g in 20 ccm Normalsalzsâure (aof
1 Liter verdCnnt), eo wird der Eintritt der VMetfSrbung ausset-~dent-
lich veMôgert, so dass dareh Zusatz ron O.i ccm Cbtorkaiktosang

') Auch Lossen giobt auedrucktiehan, YerdannteCh!orhaik)ôaungBaza-
wendoa.
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zn 20 ccm einer sotchen LSaung erst naeh )5ngerer Zoit eine dent-
tiche FNrbang eintritt.

Liegt daher freies p-Amidopheno) vor, ao weist man
oies am besten vormittelet der Chlorkalkreaction nach,
iudem man zu der scbwach fasigaauran LoBung desBetben

tropfenweise eine Ch(orka)kt39nng hinzufSgt.
LSet man nun das beschriebene Isopropytpnamidophenot in wenig

~Oprocentiger EesigaSure. verdQnnt mit WttMer und setzt auch our

einen Tropfen obigerCbtorkatktôsang binzu, so tritt sofort aurs deut-
)icbste Vintetfarbung ein, indem die Verbindung durch die SSare in

~-Amidophenot und Aceton gefpatten wird.

Ein jeder der th'rren Faebgenossen kann aich hiervon aufs

teichteste uberzougen.

Die Angaben der Herren Hantzsch und Freese, dass mit

Aceton behandettes p-Amidopheno) die Cblorkalkreaction nicht zeige,
ist also unrichtig. Es iBt Sache der gentmntec Herren, feBtzustetten,
ob die von ihaen gexogene weitere ConeeqaeM, das< auch Anilin mit

Chlorkalk keine Farbung gSbe, richtig oder nicht richtig iat.

Rostock, l.November 1894.

618. C. Liebermann und P. Mioh&oUs: Analysen alizarin-

gefSrbter BaumwoMatoC'e.

[t.Thai;.]

(EingegttngenamI.NoYcmber.)

Gelegentlich theoretischer Betrachmngeo ') ûber daa FSrben mit

oxydiechen Beizea machte der Einevonunadaraafaufmerksam, dMS,
trotz vereinzetter Angaben von E.Kopp, Rosenatiehl, Liecbli

nnd S nid a, une sogat wiejedeKonntoieederMMgonverhattniMefehtt,
in denen Farbstotï und oxydische Beitlen auf gefârbten Stoffen zu

einander stehen. Mochte es non auch von vornherein recht zweifel-

haft erscheinen, ob die Sacblage bei der praktischen FSrberei eine so

eiafacbe ist, dass die ~ewEaschteu Zahlenverhiltnisse der 1. c. ent-

wickelten Mrbetheone auch nur zor StutM worden dienen kônnen.
ao erschien doch ~ioeraeits dieae Môglichkeit nicht ganz aaageMhtoMen,
oud andrerseits dae Interesse der F&rbwei auch au der b)fneen Er-

tnittelung derartiger Zabten genOgcnd groaa, um uns die Vornahme

einer Reihe von Verauchen Mgezeigt eKeheinen za lasson.

Bei den bisber von uns angesteUtea Analysen bat aiehnun aUerdings
ein für den angestrebten theoretisohen Zweck durchaus négatives Resultat

') Diose Bei-iehte26, 1574.
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ergeben. Es sind indesaen im Einzelnen doch manche namentlich
auch in farberiMher Hitxicht iiiteressante AuhcbtSese gewonnen worden,
welche woht die fotgeode Mittheitang rechtfertigen. NamenHich er-
kennt man auch die Klippen, welche man bei der Weiterverfotgung
dieses Gegenstandeg za vermeiden haben wird.

Zu den Analysen verwandten wir technisch gefarbte Kattune,
wetche wir der Firma ScbHeper & Baum in EtberMd verdanken ').
Hrn. Dr. Adotf ScbHeper sind wir fûr sein frcMdtiches Entgegen-
kommen und die grosse Bereitwilligkeit mit der er anf alle unsere
Wunsche bezûglicb der HersteHuns der Proben eingiug und noch ein-
geht, zu ganz besonderem Dank verpnichtet.

Die sSmmttichen Proben (Turkieebroth, Dunkelkrnppviolet und
Bordeaux) sind je einfarbig, ungemmtert über den ganzen Stoff

gteichmassig getarbt und ae)bstt-eMtand)ich unappretirt.
Technisebe AtHfarb~ngen zn beoutiien, statt 6o)che etwa eetbst

auezufuhreu, was eveut. mit einem einheitiicheref] ats dem teehnisth
verwendeteti Farbatoff hStto geachehe.) künnen. bewog uns die Ansicht,
dass der Farber mit Miner uralten Kun~t, welche auf die gr<iMt-
m5g)ich8te Schonheit, GteicbmiiM.gkeit und Echtheit (Bestundigkeit)
der Farbnngen ausgeht, zugleich auch empirisch und unbewnsst die
Bedingungen erfuttt, welche die Reinheit und Einheitticbkeit der ber-
geatettten Verbindungen am besten verbNrgen, indem sich die eine
Gruppe von Eigenachaften mit der anderen deckt. Auf diesen Stand-
punkt atehea wir auch heute noch theitweise, trotz der unerwartet
gro8.en Complicationen, die wir auf den Stoffen gefunden haben, die
aber diesem Gedanken doch nicht direct wideraprechen.

Lediglich Kattune (Baumwo)tatone) mit AuMchtusa jeder anderen
Faser wurden benutzt, weil die Baumwolle weder mit dem Farbstoff
noch mit dem beizenden Oxyd eigentlich chemische Verbindungenein.
geht, weil sie fast reine, aMhefreie Cellulose ist, und endlich den fur
das Abzieben der Farbe beuutzten Reagentien gat wideroteht. Ats Farb-
stoffe wurden auaschliesalich solcbe der Alizarinreihe (Tecbn. Atizario)
desahatb benutzt, weil aie die bestandigMen Farbungen geben, beim
Farbeu ala reine Farbetone zur Verwendung kommen, und nach dem
Abziehen von der Faser leicht quantitatif beatimmbar sind. Sie habea
auch noch den Vorzug, die praktisch wiehtigsten zu sein.

Eine allgemeine Schwierigkeit in der Analyse derartiger Stoff-
iarbungen liegt darin, dasa die Mengen Farbstoff und oxydiacher

') Eino der anatysirten Proben (.Het)vMet<.)ist uns von der Firma
N. Woiff & Sohn in Berlin gutigtt geliefertworden.

') 2000 qcm des zu den Farbeproben verwondetengebieichten Kattuns
gaben beim Glûhen am Gebtase nur 0.007Gg Aacho, worin0.0022 g F~-Os
+Ai90, und 00032g CaO.

8



_jmj_

Beiaen die ~icb aucb setbet auf sebr tief ge<arbtem Stoff bennden,
doch relativ recht kkiu sind. Man muM aie von ungefahr 2000 qcm
Stntf quantitativ herunteri'iehen, um die fûr die Analyse uCthigeMenge
Material (etwa '/< g der gemiBchtenOxyde) tu erhalten. Im Folgenden

sind, soweit nicht gena't diese Stoifgroa~e fur die Analyse angewendet

ist, alle Analysen auf 2000 qc m Stoff umgerechnet.
Uneere orsten Analysen ste))ten wir, noch in Erwartung ein-

facherer VerhSttnisM, mit dem TurktschMtt) an. Ats die ErgebttMM
eich hier ats zo complicirt erwiesen, untersuchten wir die FSrbnngeo
auf nicht geStten Stoffen, mittels Eisecoxyde erzeugtes Violet, und

mit Chromoxyd erzeugtes Bordeaux. Im Folgenden ist für den com-

plicirtesten Fall, den des TNrkischrotha, der Gaag der Analyse be-

Mhriebeo, fur die ûbrigen einfttcheren FS)te ergiebt er sich dann, unter

WegiaeBung einiger durch das Oel bedingter Operationen von setbtt.

Das Tftrkischroth <!nthii)t:

Farbstofïe: Alizarin nebet Plavo- und Anthrapurpurin.
Thonerde (mit minimalen Spuren Eisen), Katk. Zinn (Spuren

von Alkalien und Phoephorsaore), RicinusotsËure.

Letztere riibrt vom *0e)en<~ her. Da binrzu Ricinueoiseife (haupt-
siichlich ricinusotschwefetMares Alkali) zur Verwendung kommt, 90

war <'e9ti!MBte)ten,ob nocb Ridnmotscbwefete&ure auf dem Stoff vor-

handen ist oder ob sie, wie entaprechend ihrem bekannten )aicbtenZarM)

zt) verrnuthen, den SchwefetBitnrerMtbei den verachiedenea FSrbeopera-
tionen bereits verloren hat. Letzterea ist der Fall, dennpine grôssere
Probe des gefarbten Staffs gab nach der Behaadtung mitrauchender Sal-

p~tersiture and Schmetzen de8Abdampfs mit Soda und Salpeter nur mini-

mate Mengen SchwefeJsNure, welche nur etwa 5 pCt. der vorhandenen

Oets&areinForm dfrOeiscbwefelcSureenteprochen hatten. ZugteicbMigt
dieser Versuch, daM die be<rScbt)ichen Mengen Kalk, welche sieh

auf der FaMr be<)nden,nicbtaucb nur theitweise tttsSatfat vorbanden sein

honnen. Eigenttiches Fett (Glycerid) fand sieh auf unsern Proben neben

der Ricinueotaaure nicht oder hitchatens in Meiner Menge vor, da die

vom Stoff abgezogene FettBabgtanz sich in ammoniakatischem Wasser

M gut wie klar t<Mte.

Dagegen befand sich die Oeisaure auf dem Sto8' in zwei rer-

echiedenen ZustËnden, 'frei< und in Satzform ('gebnnden<). Dies

ergiebt sic)) darans, dass Aether (oder Scbwefelkohlenstoff) einen Theil

der Oeteaure vom gefarbten Stoff direct abzieht. wahrend ein anderer

Theil erst nach der Hehandtuog des Stoffs mit MineraMare durch

diesetben Losncgemittet abziehbar wird. Zwiscben diesen beiden

ZnstSnden ist bei der Analyse zu unterecheiden.

Auch ein, aber nur minimaler uud zu vernacbtassigender, Theil

des Farbatoifa ist weniger fest ate die Hauptmenge gebunden, inaofent

er sich durch einige Losungamittet, z. B. Alkohol in geringer Menge
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vom Stoff abziehen )Nest. Absotuter Aether dagegen bleibt beim Zu~
1;1Mmmenateben mit dem Stoff noch so gut wie ungefSrbt ').).

lu der *Vo))ana)yse<, (daneben (anden zur Controle noeh Asehen-

Ilanalysen statt) wurden aile obigen Bestandtheite in folgender Weise be-

j
stimmt. Die au8gemessene, uogefShr2COt)qcm grosse Stcftprobe wurde
in einen) geeiguetpncyiindriachfn GtMe&tupsffgt-ffissmit etwa ~OOccmab-

H
sotuten Aethere uberxcbichtct itber Nacbt ateben getassco, welcher die Il(
freie Oe)9Sm-e nebet einer Spur Farbstoff tmfnimmt. Eine 2. uud 3.

Il
gteicbc Behaodtunf; der Probe mit geritigereti Aethermengen und in

1kleineren Zeitintervanen befr<'it die Probe von diesen Bestandtheiten.

Die gessmmeiten Ntheriechen Lûsunpen werden abdestinirt. nnd
das ruckettindige galbe 0<'t in einer gewn~nen Giasschaje ~ei 800
bis zur Gewicbtsconstani! getrncknet. Das Gewicht des Oels ist ate
'unvcrbuadene Oe)Banre< in Rechoun~ gfatettt. ThKtBach)ich enthatt
es nocb kleine Mfngen vornehmlich aus Tbnncrde beetebender Asche,
welche woh) von etwas in dif Aetbertusung uber~egangener ncinMS)-
saurer Thonerde herruhren. Der AMhengehatt soHte wahl deu Mine-

ratsuh'anzec xugerechnet werden. Dies ist nur zum Theil geschehen,
weit cr erst xpfiterbemerkt wurde, lindert aber an dent ReBu)tat wenig,
da er nur ]–2 u)g pro 2000 (jcn)Stnff betragt. n

t\'r mit At'ther extrabirte Stoff wird nun, ohne ibn aus dem ur-

sprSngtiehen Extmctionsgefass heraMzunchmen, durch einen Luftstrom

vom Aether befreit (um ihn besser benotzbar zu mâchent und mit

Il'Satzsaore vom apec. G('w. ].)Z5 ubft-gosMn, 12 Stunden stehen ge-
tasaen *). Die rothe Farbe ist dann durchweg zerstort. und an ihre

Stelle die rein getbe der Atizarinfarbatoffe getreten. Die stdMaorf ,t
Losung wird tmn if) eine Porzellan- oder Piatinochate ab~RgMann und ¡
zur Trockne verdf'mpft, gleichzeitig übergipsst man die Stoffprobe in

dem ur6pruug)icheo Gefass mit Alkohol, um die Hauptoeoge des

Furbstoffs und der gebunden gewetetten Oeteimre abzmiehen. Durch.

mehrmaliges Abgiessen und Aufgeben n<wn Alkohols erh6)t man den ti
Sto<Fsehr bald rein weiss. Die alkoholischen AnMEge werden fur

sieh zur Trockne gebracht, die Probe nochmats mit verdiinnter wass-
!¡t'

') Nach Wartha (d!MeBorichte!{, 673) so))Aetber oder Ligroin eine ¡,
eigenthumticheFotMNMatizarinYerbindung,derdasTiirkischrothsein Feuorver- :1
danke, auMiehen.Wahrscheintichbat die Extractionmit a)koho)haitif;em,
siedendem Aether stattgefunden,wobeider Alkoholeine kleineMonge des
Farbtaeks distociirt.,anschoinendunter Losung von etwas apurer Thonerde

'II
mit kleinen Mangea Farbstoffs. Vielleichtliegt die Ursachevon Wartha's y
abwoichendorBeobachtangauch noch in einer apeciellenHerstoHungdes von

<Wartha benntxtenTurkischrotha.

*) Biswei!enand namenttich beiden nioht tarkischrothgefSrbtenStoKen,
deren F&rbung der Saure woit wenigerwidenteht, worde mit betr&chttich
verdunntcrer Sakttnre durchfetiobtet.

J
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riger SatMSure aMgeMgon Httdendlichdie AbdampMckfttande aammt-

licher, atkohotiMher und wRswigor, Muren AuszSgf vereinigt. Der
Stoff enthSit meiet nur noch aehr wenig Asche, welche, wenn nothi~.
mit in Rechnung gestellt wurde.

Die vereinigten, zur Trnekne gebrachtea Abdampfrûckatliude
werden mit einigeu Tropfen Satzsâure befeuchtet und mit ktdtem
Wasser aut'Kenommen,wobei dieMinRrtdbestHndttx~. in LBeunggphe!),
Fat-bstotr und Oe~tture aber ungetust bleiben. Die Letztereo werden
anf einem vorhcr gewogenet), mit Wasser genassten Fitter gesammeit,
Letzteres aorgfa)tij<aMgewMchea, dauu sumn~ seinem Intxttt iu ein
mit Glaskappe verschtiessbarf-BWiige~as gegeben, in demseluen zur
GewicbtMOMtaMgotrocknet und ~t'wogea.

Der Inhalt des Ws~egh'ischeaBwird hierauf mit frisch destittirtem
SchwefetkohtenetotTvottstandig erscbopft, wobei die Oft~iure in L<i-

sung geht, der Fat-bstott' aber zurückbleibt und dem Gewichte nach

fMt{!MtH))twird '). Er pnthatt etwas Asche, die man nach dcm G)8ben
vomGewicht des FarbstojTs abzioht und ~ur Loaung der MineratbMtnnd-
theile giebt.

Das Gewicht der *gebundeuen< Oetsimre kaun sowoht aue der
Differenz berechnet, afs aus der Schwefetkohtettato~osung dureh Ver-

dttmpten und Trocknen des Ruckstanda bei 80" direct bestimmt wer-
den. Diese Oetsaure ist ziemtieh stark braun geRtrbt, doch rShrt die

Farbung, wie colorimetrische Vergleiche in alkalischer Liisungzeigtpn,
nor zum geringaten Theite vo))Alizarin her, weshalb fur diètes eixo
Correction nicht n8thig wird.

Die saure Losmg der Mineralbestandtheile ht stets von etwas in

LMung gegnngenen AlizarinfarbstofTenschwach gelblich gefiirbt. An
Hi':h iat die FartototrMenge, wieControtversuche ergaben, klein genng,
ant sie far dae Resultat veroachiassigen zu kônnen. Dagegen )ag die

Mogtichkeitvor, dass sie die Resultate der Minerahtnatyeen ungtinstig
beeinftusMn machte. Die Losung wurde duher nnchtnate zur Trockne

gebnu-ht, zur ZeratHrang der nrganifchf-n Sobemn!! mit etwae Soda

') DieserFarbstQn'bestoht nusAtixar~ und deu beidcotechnisehenPur-

pnnnM. Ihre un~efithreRelationkonnte aus der uns bekanntenMischung
der beimFarbon der Proben augowandtenF&brikmarkocgeschtossenwerdeu.
Wir controtirtendas Verbiittniiisbei)4u6Knocb so, dasswir don bcimAb-
ziebenerhaltenenFarbstoff in mogticbstwenigEiseMigMter Xus~tzeiniger
TropfenSabistureMsten, durch WtfsserMfatxmogtiehst voMaHadigauskry-
staUisirenliessenund die so erhatteneSubstanz der E!ementaranaty<eunter-
warfen. DerSohtuss anf die Zotammeueetzangbcruht auf der procentuatcn
ZuBKmmeMMtzungadifrerenz\on Alizarinuad Purpurin. TjMerVersuchergab
nahezudas aus der angewttndtenFarbstofïmarkcer~MteteVerhattniM.Beim
Turktschrotbachiat)die relative Atizarinmengeauf demZetge gegenden an-

gewMtdetenFarbstoffetwas gestiegen.
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and Salpeter gegtuht und dann die Bestimmung des Ztnos, der Thon-
erda und des Kalks in OMicher Weiso vorgenommen. Die Vorsicbta-

MaaMt-ege! der Eiaechatmog der Sodasohmeize ergab Obrigena aine

spNtere VergteicbsftnafyMais Uftmithtg.
Vom TOrkiachrotb lagen nach 2 verschiedenen Verfahren (A und

B) gefürbte Stoffe vor. A ist mit n)ktt)Mchem Thonerdomofdant<

(Fiatechea mit Thonerdenatron, Trocknen, VerhSngoa, Waschen, Kreide-
bad) darg6Btet)t, jihaiich wie But), eoc. indnBtr. de Mnihouoe t884,
959 beschriobau; B hat den üblichon ~auren Mordaott: eseigaaare
Thonerde (aue Atauntôsaag nnd Catciamacetat) nebat etwas eMig-
saoretn Zinn erhalten. Die weiteren Operationen haben sie gemeinsam
durchgemacht; hier mag es genugen, anzufabren, daM Bie continu in
eiuem Bade aMgefBrbt sind, in dem sich Alizarin: F)avo-: Antbra-

pupurin etwa im Verhaitniss von 4: 4 (ans den Atizarinmacken be-

recboet), und zwar alle drei, durch Zusatz der erforderlichen Menge
KatkwaMers, als MonocatciuntverbinduDgen befanden. Auf jede der-

artige Ansfarbang, deret) zwei ertheilt wurden, folgte je ein FIatschen
mit saurer Riciuoiseife und ein Dampfet), endlich dae mehrmalige
ubtiche Seifen unter Zusatz voo etwas Zinneatz.

Die nach obigem Gang auegefuhrtea Analysen ergaben Fotgendea:

2000 qcm Stoff.

––J1.B_ A

1 j 2 3 4 5:6 6
Va))- Directe Unj;en)h)-M Umgeftbt-m

VoU j'y"! Aschen- MoL-Vfrh. 'Mot.-Verh.

.m.h-M Ver- analyse t" 'chMt
,<chme)xen<)Mgef!irb-Mf[()Mo). auflOMct.
:mit Soda tonSmn'o Farb~tt' Farbatoff

~0-
6.99 0.Oelsilure 0.3385g

1 0.1577g

~3. 7.0 0~71~ 7.3Ools~ure

Fftrbstoa'
-– –––

(ca.9 Th. Alizarin
0,4014g 100 0.4495g JO0~h'°0.40R. JO.O 0.4495. 10.0

+-F)avop))rpurio)

J. ~"O, CLU4M'~ 0.0472f!~6.M06 K "3.6"' O-MMs 10.2

SnOj' 0.0994~U.t062! g:0.0!)~ « 2.3~0.07MT t.8
CaO' 0.10ii6g 0.09G8gtO.OM5gg t).6 0.09S7t;g 't2.6

Zur leichteren Uebersicht sind in Spahe 4 and 6 die Analysen-
zahten in MoiecutarverhSttnisee in abgerundeter Form omgerecbnet,
von 10 Mol. Farbstoff ala Ausgaugspunkt.

Interessant ist der ans den Analysen sicb ergebende Einblick in

die geringe Menge Farbatoff uud Beizoxyde, wetche genûgt, den Stoff
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))tnrht'L)Irh<-m.ncM))tch.t(t.J.hrf;.XXV)).

bis zum wteoeh-.teu TSrki$chroth za f&rbeu. F5r 1 qm Zeug bedarf
.-s

'"chttt.ehrat~.O-S.SgFMrbBtutTMd h2-).6gin8m)).M
sammtticher Meta)toxyde.

Aos den 3 eich euntroitirende). AnatyMx der MioeratMbBtanMn
von H ergiebt sieh ferner, dass die Verthei~ng der Einzelbestand-
theile auf dewMtb.n Stoff zwar, wie nieht andera zn erwarten, keine
ab~tut gteich.nitseige ist, aber der Gjeichmaaaigkeit doch noch )eid-
lich uaha kommt.

Die Anaiyeenxxbtcn zeigen deuttich, da9Bdie beiden auf verschie-
dene Art turkischrotb gefSrbtet. St.)~ A und b. welche im Uebrigeneiue eoXbntiche !nten6itSt,No.u,cet)nd Fener der Fiirbuttg
besitze, d.(89 sie nur ein ..b,. geubtes Aage zu untersebei-
den vermag, doch ganz verschiedene Bestandtheile enthalten. Wab-
rend A ein Tbooerde.K.tkta.k mit wenig Zinn ist, erscheint b ats
on ThoMrde-Eatk.Zinnbtck mit relativ wenig Thonerde und viel Zin.
Uaeaetbe F&fbereauhat ta~t eich also auaeheinend dureh
yerscbiedene Verbindungen erreichen.

Diese an aich recht wicbtige Thatswche diirfte der Ernntttn~
der wahren Formel des TurkiecbMthtt die groasten SchwieriKkeit.-n
)'weit<;t).

Seh)- ûberraschend ist in beiden Proben die Hühe des Ktttkgc-
t'ittte. wenn man auch echon eeit aehr langer Zeit die Nothwen'tigkcit
des Kalks beim Farben tnitK)-appfMrb~to)Tenund soit Ro~n6tieh)'6

UnterBuchmtgendfn Grnnd dafur im Eingehen des Kalka in den Farb-
lack ke..nt. V.ratSndtich wird die Herkunft dieMs Kalks in den Mr-
ti-'gendM Proben ja .Herdinga sehr leicht, insofero hier nicht alleiu
d.-r Kuth~phait des beim FNrben ben.ttzMn Wssscrs zur VerfSgacg
Stand, aondern Kaik in den Voroperutionett Fârben mit Mon.
ca)einn)a)itMrat; bei A engar ThouerdekatkmordMt – auch reicbtich
zngefùhrt wnrde. Auch kana hier der Ktdk zum Theit dnrck die
Oeta&uregebunden sein. Aber aucb in den weiter unteu angefBbrten
Analysen des obne MithOfe von Ricino~re gemrbten Vioiets und
Hurdeaax't tritt er in derselben Hohe auf, M dM~ sich fa8t die Ver-
muthung tnrdrangt, dass dieoerKatkgebuit nicht allein einen Beatatid-

tbMtde~Farbtaekttauftmacht.sondern zum Theil in irgend einer
We<se von der BMt)n)woHeselbat zuruckgehahen wird.

Fur Abteitung von Formeln für des Turkischroth wurde man
w.,bt die 'ungebundene Oe)sSure< auseer Betracht taMen mBaM),
da aie wegen der Leichtigkeit, mit der aie aicb darch Aetber ab!:ehen
tiiMt, wohl keinen BeMandtheit des FarbtackB bitdet, aondern nur
mechanidc!)beigemi:cht ist.

Zur Aufstellung von Formeln für des Turkiftchroth konuen d;e

AnMtyscnrcsuhate nicht tmregen, da die~t: Fonn'itn jedenfalls aehr
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co~p e.rt ausfallen wMen. !).“ f.,n .“ “. an jedolD?' 'erHyd~tufe (bezw. SS.r.weMhigkeit) die mehr-
werthigen Metalle AI und Sn in Rech~g stellen wâron. Sehr
w.ht konnte man auch daran denkon, dasa C.fciuma)~at. oder
Catc~~e ,.rh.,den seien, die ihre noch freien Hydroxyle durch
t'arbstoftradtca) s&ttigen.

Zur Ërktitrung der Resultate wird man vielleicht auch in Betracht
z.eben n,a~, d.8aT).onerde. Zinnoxyd, und andere B.i~yde sich
môglicher Weise zum kleinen Theil auf der FaBer in einer anhydrid-
artigen mit Farbetoff vielleicht nicht mehr verbindbaren Form b.anden
konnten. Auch koMte bisweilen der Full eintreten (~iehe einen
..tchen unter Bordeaux), dass der Fa.ber wegen bereits erreichter
genagender Farbentiefe deu Pro.M, nuterbroehen bNtt., ehe alles
Be~oxyd ausgefàrbt ist.

Hier ergeben aich .tao aua unseren Analysen einige Bedenken
~gen die Ab!tb.rkeit von Formel auf d.m einge..btaKenen
Wege, die aber zum Theil doch durch geeiguet abgeSnderte
Barb.verMcbe beseitigt werden konnen. Nameuttich wird man auch
e.~cbere Verb.)tMMe. a), aie im Tûrkischroth .orii~ aufenebea
moMen.

Was nun die ia der Literatur vorhandenen frQheren Analysen
vc,.A).z.nn. und Tiirki.ebroth auf Zeugeo(reap. in Lacken) aubetrim,so handelt ea ..ch dabei un, vereinzette, meist nur

AschenbeatimmMKeD,bei denen die Oe).aure nnd Fette garnicht, die Farbsto~engen haupt-aaebt.ch nur aus dem Gtuht-ertast beatimmt sind.
E. Kopp t) fand in nicht gMchontem TBrkiscbrotb bei der

AMbenanatyM das Ve.battniM A1203: 2 CaO und in geachontem
auffallender WeiM neben Zinn da~ethe VerhattniM 5 AI, 03 10 CaO

S..O,. R.senstieht ') ermittelte in ungeoiten, Alizarinroth durch
Ascbenanatyae das V.fhaftni.B 2 At~O, 3 CaO und berechnet dasselbe
Verh.ttm.B auch aM Ha.smann's Analysen krapproth gefârbter
Stoffe. Sebr merkwürdig sind die Angaben Saget's'), welcher ht

bis in die zweite Decimale(!) Qbereinstimmenden Analysen 89 85 pC;
Alizarin, 4.11 pCt. AI und 6.03 pCt. Ca fand, was mit der d.raM
berecbneten Formel

~C~H.04Ca+A).(C,<H,0<),<) gMchfa)~ a.f
HundertBtet Procente Sbereiastimmt.

') Diese Bericbto 8, 980.

Bull. soc. iadustr. do Muthouse t37i), .58.

') Moniteur BCientiEtjue 18M, t086.

<) Leider fohlcn bei Saget die Anf{aben ûber die AueMhrMnf; di<M.cr
AMh Mo. Auch ist sonderbarer Weise Zinn auscheinend Bbanf-hM worden.
Und ~!te das Alizarin ni.'ht anch Purpurin enthalten haben?
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EtM auBfBbrtiche Arbeit liegt nur von Liecbd uod Suidal)

vor, die eich aber haaptsachtich mit den Lacken aaaserhatb der Faser

beschaftigt, deren aie verschiedene hersteUten *).

Für dM TurkiMhroth konnten Liechti und Saida aue ihren

Analysen, die nicht weiter angefBhrt sind, zu keinem SchtuBBgelangen.

Dagegen gaben eie don Alizarinroth die Formel (A)}Ot)(CaO)

(Ci4 Hs 0~)}H, 0 und dam Alizarinviolet die correspondirende

(Fe~O<)(CaO)(C~H<0)),HtO. Fur beide Verbindongen scheint es

ona wenig bewiesen '), dasa aie wirklicb auf dem Stoff vorhandenen

entaprechen,

Stellt man die Reaultate früherer Beobaobter tabe))ariach zu-

Mome)):

Kopp fSr TBrkiscbroth (angeschBnt)

(AachenbeBtimtaang) AhOt-t*2CaO

Hopp for Tarkiecbroth (geachont)

(AMheobeBtimmtog) 5 AbOg + 10 CaO + SuOjf

RoBenstieht 1 fûr Alizarinroth

(AMbeobeetimmang) 2 A))0; -)- 3 CaO

Saget fi!r Alizarinroth (VoManatyae) Al!(Ci4H<:04)t + 2Ca(Ct<Hr.Ot)

Liechti nnd Suida fur Alitarinroth A)}OsCaO(Ct<HeO<)!H:0

Liechti und Suida f6t' Alizariu-

violet (Âschenbestimmang) Fe~OtCaO~HHeO~aH.jO

to sieht man, dasa nur Saget's Analysen mit der Aachenbestimmung

Kopp'B üuereinstimmen, sonst aber alle BeobaohtBr zu recht ver-

schiedenen Resuttaten gelangen. Mit Beruckaichtigung auch Meerer

obigen Befande gelangt man wohl M dem Scbluss, daaa bisher ledig-

lich eine Aoxaht von ËtOMtfSIIen mit mehr itafattiger AnnSheraog

an die eine oder andere Formel vorliegt, die noch kein Recht zur

Verallgemeinerung der Formetn giebt.

Wie vorsichtig man in der Benntzang solcher EinzetMhten far die

Aufstellung von Formeln sein mues, ergab sicb une ec!atant a08 der

Aschenanatyee einea TurkHehroth (b), welches die FSrbevorBtafe zu

obiger Probe B bildete, d. b. B war aus b eiofach daroh zweimaliges Sei-

fen unter Zusatz kleiner MengenZinnsatz erhalten worden. Beide Proben

sahen sich noch sehr ahnttch, aber b batte bei dieser Operation einen

aehr grossen Theil ibreBThonerdegehattes einRebSsMund dafSr aller-

diuga eioe kleine Menge Zinn, die aber in gar keinem auch uur an-

') MittheUnn~end. Tochnol.6ewerbemu6eumsWien )885, 1 a. 1886, 1.

') Be!:ug).der Lacke a. a. C. 0. Wober, Dingl. polyt. JoM. 889, 160

und G.Ulrich, Mitthoitmgend. Technol. Gowerbamuseama188t, 200, wo-

selbat Mch Literatur.

~)z. B. beraht die Mr du Violet engenommeaeFormelDurauf AMbea-
bestimmang.
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~hernd Sq~)en<e. Verh6)t.iM zur verlorenen Thonerde etand, auf.
genommen, derart, d. des Ato~verh.t!tni.s der A..he.be~d h~
g&nztjchverechobeowordenwar.

'H"'umette

Auch bezûglicb d.rAtiz.nnvi.)~ und Bordeaux' haben bisberun.. e An~yBennocb keinem braucbbaren Reaultate gefiibrt, ~dwir fub~n hier mehr M, d.. negatire Bitd ,u vellenden und
F.ngerMtge fSr epBtere VeMoche geben.

zum) qcm Stoff.

HeUeaViolet “
TieHunJtJM

BordeauxViotet Bordeaux

~°"'
'MS~m-; Vott- ~f. VoU~

_V~.

Fetteond

1

Verh. all~!ae

"––"

~0. ~.o~~ ~M~,
-– sauren~)I

~.75)7gg FMb~ctf r
(4 Th. (4 Th,

Farb~O.U46g g M j~i~. M
0.3674g,0!auf)Th. auftTh.

'Purpur) Parpur)

Fe,) 0.0235g; 3.2J0.0208~0.)90g!
4 Cr.O.

O~ojt~
C.O

O.OStO(;j
34 0.0.36g;0.0930Rg 6.3 CaO

0.0635g.
4

13e1 dRm I~wllwnVinlar :er ,1:
~0,

~~7 g 0.4

BetdamhonfnV!n)Bt:<.<–– r~Bei dem bellen Violet i.t die groMe Menge Katk ka.,m ander.
ale darch th~tweite Aafoahme durch den Stoff aacb ohne Zueammen.
bang mit der F<rbacg tu erktSren. Auaden Zahlen fNrDuoke)viotet
he8.e sich, beitSuËgbemerkt, leicht eine Forme) berechnen, wenn nicht
die frahereo Erfahroog.n vorlâgeu. Im Bordeaux iet dae Chromoxydin derartigem Ueberaobues ~orhanden (gaM im &egenMti! za den Er-
fahfangeo Ober den Thonerdegehalt d.. Roths and den Eiaengehatt
des Viûtete). daM weit mehr ata e:n MolekûlChromoxyd auf ein Farb-
etoSmotekS) vorbanden ist. Diese Meuge Chromoxyd t.d.gticb ale Be.
.taadtheU des Farbmo)ekB). ware selbet dann noch anwahrBcheu.-
lich, wenn man annehmen wollte, daM du Chromoxyd etwa in der
Form einer

Chromidkatkverbindocg vot-haoden wSM und dadorch

') 0.006g Aache,die m dem Stoff ZMUcttgeMiebeaWMen,aind nieht in
Recimunggebracht.

AuMerdementhielt die extrahirte Probenoch 0,0148 Aeche.
Ungeotter Stoff; die kteine Menge Fette resp. FatMoren ruhrt nar

vom Seifen teep. demStoffMh~RendenFetten her.

Spur tbonerdehaltig,
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<men Theil geiner Hydroxytvatenzen gegen Katk abges&ttigt batte.

Hier konnten wir indesMo den Grand des so aaHattig hohen Chrom-

gehattt zum Theil aofSnden. Ah die anatyei~e Bordeaaitprobe nSm-

lieh noch einmal in Alizarin amgeKrbt wnrde, nabm eie noch sehr

viel Farbetofî auf und wurde sehr betriiebtlich danketfarbiger. Hier

liegt also der Fall vor, wo der FNt-berdie Beize nicht voUetandigaus-

fSrbt, sei es, weil er den gewiineehten Ton schon vorher erreiobt bat

oder weil ihn die Farbe des noch unvoj-andertea Oxyda nicht stSrt.
Im Falle dM Chromoxyde ware ee sogar nicht undenkbar, dass der

Parber, bewaMt oder uobewMBt, die grunUche Farbe noch unverân-

derten Chromoxyds mit znr Nuancirang benutzt. Hier liegt also ein

sebr deutticher Fingerzeig fur itSnftige derartige Aoaiyeen vor: So

lange nooh unaoegefarbte Beiztbeile auf dem Zeuge sind,
kann die Analyse nicht zum Ziet fehreo. Die Proben

musson daher immer bis !!ur grSsatmSgHchen Tiefe aue-

.gefarbt aein. Diese Forderung ersebeint allerdinge aehr einfach und

durch Fârben mit stark ubeMchSseigen Farbatoffen leicht erf3ttba<

praktieoh bat auch aie gewitee Ëchwierigkeiten wegon der dadurch

leicht verminderteo Farbenachonheit, Nothwendigkeit aaebfotgenden

Seifens, Avivirens a. a., die die Untersachung von Neuem comp)!ciren.
Immerhin glauben wir in dem bisberigen negativen Vertaufe

uneerer Arbeit manche Erfabrungen gesammett !!a haben, welche uns

zu der Ho&ang berechtigen, bei weiterer Fortsetzung der Arbeit

Mnftig vielleicht positivere Itesaltate vortegen M k8nnen.

Organ. Laboratorium der techn. Hochechote za Berlin.

64B. A. Ktagea und E. Knoavenagel: Synthèse vonm-Chlor-

toluol und t-Chlorxytol mittole AoeteBatgeeter.

(EingegMgenam 1. November.)

Wie der Eine 1) von uns vor Kurzem mittheilte, taesen sieh durcb

Condensation von Atdehyden mit AccteBeigeeter ziemlich attgemein

.d..Keto-R-bexene von der allgemeinen Formel:

CH

R.C ~CO

CH. .CH:

R. CH

darateHen.

Auf diese ~-Keto-R-hexene wirkt Phoephorpentachtorid SaBserst

energisch ein unter BtSrmMcher SatzaBureentwtckehng. Um die

') Ann.Chem. Pharm. !!8t, 25.
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Reaction zu rnSMigen, habea wir sie unter VerdCoMng mit waeaer-
freiemAether oder Cbtoroform aaageNhrt. Auf die.. Weise gelingtea, dao SaaeMt.S'atom glatt durcb'zwei Chloratome zu eraet~n Es
entaieheo vorObe~ehend

CH

R C, "CCI,
Tetrabydrodichlorbenzole,

~jCH~ 'CH,

R.CH
welche S.e.ErBt unbeMndig aind. Sie i.Men sich nicbt isoliren,
aondern ap.tten 1 Moteku) Satire zum Tbeit echon in der ENtte,
To))etSnd)gbei gelindem Erwârmen ab und gehen in

CH

Dihydfomonochtorbenzote.

CH~/CH
R.CH

6ber, die im Vacuum aozersetzt deatittirt werden kSonet).
BehMdeit mM diese mit ca. 95 proc. Sehwefei.aure in derKStteoder mit ~rdannter Sehwefei.a.re im Einsehmelzrohr bei J60< so

wird unter WMMraufnthme daa araprangHehe ~-Keto-B-hexen re-
genenrt. Die8s eigentbamticbe Reaction i.t vielleicbt ao za inter-
pretirein,dM. zanach~ durch Einwirkung dea Wasser8 ontef Freiwerden
von baIzaSure ein tertiarer Alkobol entateht:

CH CH

R < :.C. iO+HjOH R .C ,C. OH

CH~ /CH

~C'

+ cH, ~CH
·

R.CH R cjg

welcherdarch Wanderung des Hydroxy~aMeratoiratomB in ein Ketondae ~-Kcto-R-bexen, zMackv.rw.adett wird, das frBher Mhon dareb
die manutgfachaten Rcactionen aie Keton cbarakteriairt wurde. Ea iat
aber wahracheinticher, dase Alkohol und Keton deemotrope For-
men einer und derselben Substanz sind, in gleieber Wei.. wie nach
Wallach dem Carveo)') .ow.ht Alkohol- a), auch (.gewiBMn
Reagenz.en gegenaber<) Keto.ch.r.kter zukommt. Wenn das auch
hier der Fall iat, eo n.as.en die ~.Keto-R-hexene aich ucter Um-
~nden auch wie tertiSre Atkohoie verbaiten. Verauche, die hier-
nberL.cht verbreiten Mnaten, haben wir bisher noch nichtangMte))t.

LS98t man auf die Derivate des Dihydromonoch!orbeM.)a) 1 Mole-
M) Brom einwirken, eo erbâlt man daraM Dibromadditions-

') Ant). Chem. Pbarm. 2?7, 122.
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producte, welche unter BromwassenMffabBpattung in Chlorbenzole

von der aUgemeioen Formel:

CH

R.C~ ,,C.Ct

CH< 'CH

R.C
uborgehen, die durch Daratellung von SatfosSureo und ibren Derivaten

naber charakteriairt wurden.

DieM Daratellung von Derivaten des Chtorbenzote bietet eine

weitere StNt~e für die Annabme, daM in den ~-Keto-R-hexenen ein

Ring von SKohteoatoSatomen vofhmdeu iat.

Dihydt'o-tt)-chtorto)oot (t-Ch)or-3-methyl.A,<cycIo-

CH

CH,.C~ ~-C.Ct
hexitdten),

CH~ CH

CH,

1 Motekut (10 g) 3-Methyt-teto-R.bexen wird M (30 g)
trocknem Chloroform getBet und etwas mebr ala 1 Mo)ekM (12 g)

Phoephorpeotttcbtond aUm&htich eingetragen. Sobald daa Pho8phor-

pentaehtorid in LSsung gegangen iat, wirdzur Vollendung der Reaction

'/4 Stonde auf dem Wasserbade erbitzt, wobei man die Haaptmeage
des Chtoroforma entweicben iaaBt. Der Racketand wird in Eiswasaer

gegoseen, mit Aether aufgenommen, die Rtherische Lôsung mit Soda

durchgeMhuttett, darauf mit Wasser gewascben und mit Cbtorcaieium

oder eotw&asertemGtauberaatz sorgfNttig getrocknet. Der Aether

wird verdampft und daa zurückbleibende Cbtorid im Vacuum destillirt;
nacb einme)igem Fractioniren ist es votikommen rein. Aus 10 g des

3-Methyl-~t-keto-R-hexeM erbSit man ca. 6 g reines Chlorid, welches

bei 25 mm Druck von 78–80* unzersetzt siedet und eine stark licht-

brechende, dunnSSsaige, arotMtisch riechende FiCsMgkeit daratellt, die

in a))en gebrâucblichen organischen Lë~ungemittetn ieicbt toatich ist.

Unter gew6hn)ichem Drack siedet das Chlorid unter Zersetzung von

160-170"; ebenso iet es mit WaMerdampf leicht, jedoch nichtv8Hig
unzersetzt Suchtig. Die Analyse fiihrt zu der Zusammensetzung
CTH,CI.

Analyse: Ber. Proeente; CI 2'7.70.

Gef. 28.35, 28.12.

Durcb 95 procentige Schwefetsaare wird es unter Wasseraufnabme

und MurmiecherSatzeSurepntwicktang in das 3-Methyl-D2-keto-R-hexen
zuruckverwandelt. Diese eigenartige Reaction wurde schon oben

erwiihnt, sie findet eicb auch bei dem unten beschnebenen bOheren

Homotogen wieder, bei dem aie genaner verfolgt wurde.
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î t. JDibromid des Dihydro-m-ohlortoluole.

Behandelt man daa Dihydro-ta.cbtortoluot in Chloroform oder

SchwefetkoMenetoH'tooang in der Katte mit etwas mehr a)s 2 Atomen
Brom. BOenteteht ein sehr unbestSndigee Dibromid, welches schon
hei gewohntieher Temperatur reichlich BromwaaseretofT abspaltet und
daber in reinem ZuMaude nicht isolirt werden konnte. Bei hôherer
Temperatur vertiert es Brom in Gestalt von BromwaBBereton'unter
Hitdung von

m-Chlortoluol.

Zur Ueberfuhrung des Dibydro-m.chlortoluols in m-Cbjortttoo)
wird die Dihydroverbindnng (tO g) a))mah))cb mit einem UeberMbass
von Brom (8 g austtatt 6.2 g) in Schwefelkohlenstolf oder Chloroform
unter Eiskahtong vereetiit.

Das Brom wird sehr MbneH addirt. Man verdampft dae LBsungs-
mittu) auf dem Wasserbade, wobei gteichxeitig grosse Mengen vou
BromwaasentoH' entweiehen. Das ruckstaodige, wenig gefS)bte Oet
wird non zur Vottendung der

Bron)Wtt8Mr8tofrMbspahnnRwiederbolt
mit siedendem Chinntin behandelt. Man destillirt V, des CMuoiins
ab uod erhtitt aus diesem Destitfat durch Aufnehmen des Chmotins
mit Saare ein in Saureo un)<istic))e8schwach gefarbtes Oel, da6 von
iG5–)75~ siedet. Dieses inconstant siedende Produet besteht der

HaHptmengenach aus m-Chlortoluol, enthattdaneben aber noch nennens-
werthe MenRen des Dihydro-m.chtortotuo)a'), von welchem er durch
fractionirte Destination nieht getrennt werden kann. Die Trennung
gelang nns aber dadorch, dass wir das Prodnct mit 95 procemiger
Schwpfetsaure behandelten:

Tragt man niimlich das Oel von t63–t75" Siedepunkt in
Schwefeit.aure von dieser Concentration ein, M wird dae Dihydro-
Mt-chtortotuo)in SatMËure und in 3-Metbyt-J,-keto.R.hexen gespaken,
'hn in SchwereisSure to~ich ist, wahrend dus M-Chtorto)uo) von der
Schwpfetsaure in der KShe nicht ge)Sst wird.

') Dass trotx des grossenUeberschossesvon Brom, mit wotchemwir
arbeiteten, scbties.tichdoch eoch ein grosserTheil des Di))ydro-M.oh)ortoiuo)s
xuruckerhattenwird, ist xunâehstbefremdtieh. Die EMeheinungfindet aber
eineAnatoRioin detnYerhatten dMDibromidesdesTetrahydrobcMotB.wetchM
nach A. von Baeyor (dioseBerichte30, 93)) boim Bebtndetn mit Chino)in
nur in ganz geringer MaugeBromwMsemtofrabgespattet und in Dibydro-
beozot iibergeht, w~hrend der bei weitemgrôsste Theil, Brom ats solcbes
abepattet unter RiiekbiMMgdes Tetrabydrobcnzols.

Das Vorhtdten des DibromidoBdes Dihydro-t-ch)orto)uots reehtfertigt
auch dio Anwendung des oben erwahntenUebersehasseevon Brom; in der
That wird die AnsboMteun m.ChtortotNotbedoutondherabgedruckt, wenn
man nur die titcoretischoMengeBrom vorwondet.
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Die aaf der SchwefeteStM~eohwiattneadeOohctucht wurdeab-
geboben,mitWaeeergewaechenundfraotiouirt. Sie gingvon162–165"
Cher, wâhrend der Siedepunkt des m-ChIortohoteau 168.S"acge-
gebenwird (Beitatein).

Zur Charf&teriBirongMhrten wir dieses aus AceteaeigMtersyn.
thetischerhaltenem-Chlortoluolin die von Wynne') beechnebene
Sutfos&ure Sber.

Diese erh6it man, wenn dae Produet mit ça. 6 pCt. SOt ent.
hattenderSohwefeb&uMunter bSoSgemUmacbüttelnauf 60 70' so
lange orwârmtwird, bis eine Probe in Wasser klar l6Btiehiat. Ale-
dann wurde das Gaoze in Eiawaeaergtgosaen. zur Gewinnongdes
B&ryumsahee der Sotfoe&uramit BaryumcarbonatneutraUeiftund
die ab6ttrirte klare LSaungbis zur KryetaMisationein~edampft. Daa
erhatteoo Baryumsalz zeigt dieselben EigenMhaftenwie das von
Wy n n(toe. cit.) bMehnebene.

Es ist leicht tSaHehin heissemWaeeerund enth&lteio Mo!eMl
K)-yetaHwMter

[C6H.(CH:)C1.80,]:Ba + H~O.
Analyse:Ber. Prooente:Ba 24.2.

Gef. b &23.9.
Das aM der SulfoB&oredarch ChlorphosphorboreitetoChtorid

derSntfoeSare 8chmo!zbei49–50", w&hrendWynne 53" angiebt.

Dihydro.chtorxylol ( l-Chlor-S.ô-dimethyt-e-cyclo-
CH

CHh.C~ .,C.Ct
hexadien, i~

CHs.CH
10gdes3.5-Dimetby)-keto.J!-hexens wurdenmit 30g trocknem

Chloroformgemischt und unter EiekOhtang17g (etwas mehr ata
1 MotekOt)PhoaphorpentacMorideingetragen. Die weitere Behand-
tung ist genaa ao wie wir aie oben zur Bereitungdes Dihydro*
m-chtortolaobbeecbriebenhaben.

10 g des Ketone tiefern 7 g reinea Dihydro-t.chtorxytot,das bei
15mm Druckvon 78–80" unzereetztsiedet. Der Korper bat die
ZuaammenMtznngCtHnCL

Analyse:Ber.Procente:CI21.94.
6ef. » 25.08.

Dae ChloridateUteine farblosedunnnBMige,stark ticbtbrechende
FIBsBigkeltdar, welche im reinenZoatandeeinen angenehmaroma-
tischen Gemehbeeitzt, der an denjenigender Chlorideatematischer
Kohtenwaesemtoffeerinnert. An der Luft farbt sicb das Chloridatt-

') Joun).Chem.Soc.(!! (1892)1075;dieseBerichte8(i, Réf.6!
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mShUchand verharzt scMiessHchvo)tstand:g unter Saksaareentwick-
!Mj;. Mit Wasserdampf ist des Cblorid leicht aSchtig. 8elbst bei ge-
wShc!:chem Druck geht es im Gegenaatt! zum vorher bescbriebenen

Homologen fast unzersetzt von 176–178" uber, wovon wir âne durch
eine Hakgenbeetimmang eines bei gew8hn):chem Druck deatiHirten
Productes Bberzeugtea, welches anstatt des berechneten Chtorgebattef.
einen solchen von 23.30 nnd 23.02 zeigte.

Erhitzt man da6
Dihydro-<-cb)orxytot mit verdOnnter Schwefe).

sSare im Robr auf 160–180 8o wird das 3.5-Dimetbyt.4.keto.
jR-hexenzarSckgebitdet.

Dieselbe Utnsetzuag vollzieht sich noch viel leichter mit 95procenti-
ger 8chwe(e)8Nnre. Diese wirkt Bchonbei 0" auf das Chlorid ein: Unter
stErmischer Satzsfiureentwicktung bildet sich 3.5-Dimethyt-keto-
~.hexen, welches darch seinen Gerucb, seinen Siedepunkt, Schmelz-
pnnkt seines Oxims und durch UeberfShruag in dae zugehôrige s-Xy-
lenol ') identificirt wurde.

Dibromid des Dihydro-<-chtorxylo)a.
Das Dibromadditionsproduct des DihydrocMorxytots wird in der.

seiben Weiae gewonnen, wie daa des Dihydrochlortoluols, unter An.

wendung einea geringen UebeMchuBsesan Brom. Auch hier gelang es
anBnicbt, das Dibromid im reinen Znatande zu isoliren, da es aaaaerst
zeMetzUchiat.

Will man aus dem Dibromid das o-Chtorxytot durch Brom-

waeMrstoffabepattung bereiten, 80 ist es erforderlich, einen grosse-
ren Uebersebu8a von Brom aniiawenden, weil Mn9t dia AMbeute an

<-Ch)orxy)o! infolge Ab8pa)tnng von Brom und RfickbiMang des Di-

bydro-a-cbtorxyioie bedeutend geringer wird.

Auf 6 g des Cbtorids wurden 5 g (statt 3.4 g) Brom angewendet.
Bei Anwendung dieses BromubeMcbnsaes ISsat sich das Dibromid
unter Bromwasserstoffabspallung uberMhren in das

t-Chtorxytoi.

Die Ueberfubrong geschieht genau wie beim m-Ch)orto)uoL Aua
6 g Chlorid erhâlt man etwa 3 g eines Oeles von 180–199" 8:ede-

punkt. Dieses Robprodact besteht der Hauptmenge nach aus ~-Chtor-

xylol, welches indesseo durch Dibydro-cbtorxybt stark vernnreinigt
ist. Durch ka)te concentrirte Scbwefetaaure kann aus diesem Ge-

menge (wie beim Chlortoluol) reines <-Ch)orxytoi erbattenwerden,

') Die Ueberfuhrunp:in "-Xyteo')) fuhrten wir nus, um dor VMmttthacg.
zn befiegnen,dass bei den erwabntenRcactionenMne WMderangdosKeton-
sauMstofbxum bonachbartenKott)9nstof!atcmstattgefundenhabe. Wtre das
der Fa)) gewcsen, so hMte das unsymmetrischem-Xy!Mo) (CH9:CH3:OR
= 1: 3 4) etitstehen mi)SMn.
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aM~at udas constant von 190-1910 siedet. Es ist eine Btatk tiohtb~hende.leicht bewegHche FJBMigkeit, deren Dampt die S.Me!mhaute etark
reizt.

DarehBehandeb mit ca. 6 procentigerranchender8chwefel8Sarew:rd
es unter getinderErwarmuog inemeS.tfoaSMreObergefBhrt, welche
aich bei richtiger CMcentratioc auf Zusatz von E~ta~ehen MB der
8chwefelsauren Lôsung in 8ch8nen gISazendenBISttchen &bscheidet, die
in Was8er sehr leicht OeUch sind und bel 69-68" achmetzen.

Das Natriumeatt! der SutfosSure wird aM der LSeMS der
bu)fba6uM in Wasser durch KochM~toMng in echSnen BMttcben ans-
gosatMn. Ee acheint die

ZaeammeoaetzHng su baben:

C,H,(CHs),C)803Na.

Analyse: Ber. Procente: Na 9.5.
Gef. s » 10.2.

Durch Neutralisation der schwefelsauren LSsnng mit Baryum-carbonat erhatt man dae

BarytBatx der SuIfosSm-e
in glanzend weiasen KrystaHb)attchen, die iu Wasser leicht tSstieh sind.

Mit Phosphorpentachlorid giebt die SatfosSare ein aas Ligroïnin farblosen langen Nadeln von 48-49" Schmelzpunkt krystattiMren-des Chlorid der Snifosaure.
Aus dem Chlorid ent8teht durch Verreiben mit trocknem Ammon.

carbonat da6 Amid der SalfosS~e. dM aua Alkohol in farblosen
Nadeln krystallisirt und von 189–190" ochmitzt.

Die Stellung derSutfbgruppe in dieser SNure haben wir bis jetzt
ntcht ermittett.

Von den drei m8g)iehen isomeren Chlor-m-xyloten war bisher
nur das 4-Chlor-1.3-xylol bekannt, das bei 186.5" siedet und eine
SuIfo~Sute liefert, in welcher die Sulfogruppe die Mcbste Stelle sab.
etttmrt t). Das Amid dieMr Sacre eehmilzt bei 195".

Heidelberg. Uoiveraitats.Laboratorium.

') Jacobsen, dièseBeriohte 18, t762.

Boriebtigttng:

J.hrgMg Heft 14, S. 2t87, Z. S v. u. lies: .Benz;.IidenM:tin. Mstatt

'Ben:y)dianitin'.

~W~B~
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560. Ulrich Dûhrtng: Zur Wahrung der AMgemeingUItigkeit

des Gesetzes der oorrespondirendeu Stodetemporaturen gegen-

Qber den HHrn. K&hlbaum und v. Wirkner. f

(Eingo~Bgcn am (!.Octobcr.)

)) Anf Seite !S94–)9!H d)MM Jahr~anga der Berichte wenden

sich die HHrn. Kabihann) und v. Wirkner mit einer *Prufung<

gegen das von mir im Jahre 1877 auf~efundene') und kurztich in

einer Abhand)o))p in den Annatfn der Physik*) vcrtheidigte Gesetz

der eorn'spondircnden Siûdetemptiraturen. Dièse Prufung grunden sie

aber auf einige wenige, ertt ganz neuet'tich ans ihrem LaboratoriHn)

tx'rvorgegangene Experimentittdaten, deren Umfang za dem des ge-

') E. Duhring, Neue Grundgesetxozur mttonetbn Phyeikund Chemie.
ersto Fo!gc, Leipzig !S7S, S. 70-~7.

") Wied. Ann. (ti':)4; 52, MC–5SS.
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M* 1

aammten bisher Mhon vorhandenen Experimentenmateriats, welches

far Priifung meines Gesetzes zur VerfSgong steht, sich vorhatt wie

eine Handvoll zn einem Scbeffel. Gteichwoht glauben sie den voll-

atandigen Nachweis erbraobt zu baben, dasa dieses Gesetz nur inn

einzetnen FStien anwendbar aei. In diesem Sinne sprechen sie

sich am SchtaM ihres AafMtaeB unter BerafaH~ auf otne Aeuaserung
eines SebriftsteHcrs auf dem Gebiet der physikalischen Chemie ans,
die der Letztere jedoch weder in der in jenetn Aufsatze eitirtf'n

Schrift, nocb sonBtwo oxperimenteU oder theoretisch za begruaden

veraucbt, sondern in wenigen Zeitmt eben b)oBfertautbart hat.

Detnjenigen, der aufmerkeatn auch nnr die aUernachattiegendett

Foigerungen ziehen will, wird e6 wohl fast ObernEsai~ erscbeinen,

wenn ich hier tmedrucHich bemerke, dass, wenn aneh die 8pccieHen

Voraussetzungen und SchtQsse der HUrn. Kahtbaum und v. Wirk-

ner bis !n8 KteinMe richtig wHren, i)n' zusammenfatseudeB Endergeb-
nie') bâtte doch auf die Behaaptung bescbWiaktwerden musse)), dass

jenes Gesetz in gewissen Fiitten keine unmittelbare Geltang babe.

Ich tneinerseits zweifle jedoch nicht daran, gegenûber den vercouint-

Hchen Gogeoinstanzen jener beiden Herren nicht nur, was sich bei

dem geringen Umfang ihres Materials von selbst versteht. die Richtig-

keit meines Gesetzes im AUgetneinen, sondern auch dessen ausanbn)8-

toM Anwendbarkeit, also das Zutreffen desselben auch io don von

ihnen ats Gegeninstanzen vorgefuhrten FaUen, aufrecht erhalten zu

konnen. Um nunmehr dieseu tneinen Standpunkt dem Leser tds

vôtiig gerechtfertigt nachzuweiseu, ist ein Eingehen anf die Einzet-

heiten der Ausfuhrungen der beiden fraglichen Herren erforderiich,

weswegen ich anch einige Aufmerksamkeit für rechnerische Auseinander-

eetzungen zn erbitten mir gestatten muse.

2) Die Art, wie die beiden Herren ihr Experimentemnateriat in

Bezug auf das fragliche Siedegesetz reehnerisch bearbeiten, ist

in veMchiedeneu Hauptpunkten eine von vornberein verfehtte und Mn-

zulitsaige. Dieses Siedegesetz erfordert, dasa der Quotieut ans den

correspondirenden SiedepnnktMbstNnden verschiedener Stoffe, zwischen

den verschiedensten DrHckintervatieu genommen, dersetbe bteibf. In

Buchetaben tautet diesM:

t' –

6'
==

q
=: Const., d.

t 8 = q = Con81., d. h.

t't – '[ t'<– 89 t'3– S'

t) –S) ti–S} < –s~

wo die Indices 1, 2, 3, die verachiedenen Druck)nte)'ra))e von

einander nnterscheiden; dièse DruckintervaXe durfen ubrigens an

einander angrenxen oder einander oinschtiesseo. Der Strich an s

oder t dieut zur Unterecheidung der Temperatur des Minet)Stoft:i von

der des andern bei gleichem Siededruck; es sind namUch sowohl unter
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den s ais unter den t Siedotemperatttren 2u ventehen, von wetcben
den mit s bazeichneten voMugaweioe die RoUe von Auegange. oder

Normateiedepunktet) z'tkommt. Will man nun untersachen, ob dieee

GkichungHu sich mit den Expeïimentatergebniasen in Uebereinstin)-
mung betinden, so wird mon nur fur erhebliche Druckintervatte jene
Quotienten berechoen, weil 80t)8t die unvermcidiichen Beobacbtungs-
fehler tu uobrauchbareu Resuttaten fEhren. Gesetzt, das Druck-
intervitK fûr s und t eei M h!ein, d<m die DiffereM t s nur 3" be-

trNgt und t'–a' 3.5', eo ergiebt sich der Quotient q==J.25; ein

Beobachtungefehter von nur =b0.5''in dem fxpenmeuteti ermittelten
Werttt von t' a' wMe aber q Mo 0.25, also um 20 pCt. seines
Werther vermehren oder vermindern. Auch wenn t–e==t0", was
beim Wasser dem Druckintervall von 525–760 tNmentspricht, wQrde

q noch uni wenigstens 4pCt. unsicher aein, aucb wean der muth-
maaMiiche Beobachtttngsfehter 0.5" nicht CbeMchritte. Wird ein an-
derer BexugsatoH' aie Wasser gewahit und ist auch noch die Differenz
t s mit Beobachtungsfehieru behaftet, so verdoppeit aich der Fehler
in q. Ynn anderartigen Fehlorquellen, wie sie aus der graphischen
loterpofationsmethoda sowie ans derbeaondera bei Hrn. KHhtbattm')
in Uebung beCndtichen AnwendnnR des Dattoo'Bchen ungenauen
Siedcgesetzes zur Réduction der SiedetemperaturM auf Normaidruck
t-nt9pri))f!en,brauoht hierbei noch nicht dioRcde zu sein; dennecbnn
die uutermeidtichen Fehler der unmittetbaren Beobachtungen eelhet
iasBOf)M hiernach begreifen, dass mittels solcher Dampfspanaungs-
und Sicdepunktstabetten, welche die unmittelbar beobacbtcten oder
blos graphisch interpotirten Werthe cnthahen nod nicbtetwaaufdem

(fehieraasgteichenden) Wege analytischer Interpolation entatandex, der

specifische Factor q nur au9 correspondirendet) Siedepunklsdifferenzen
zwischen binreichend von cinunder antfernten Drucken berechuet
werden darf, wenn n)au nicht unrichtige und unbrauohbare Worthe
crh~ten will. Die Drttekgrenzen vou 7()0mm einerseits und 200 bis
500 mm andererMita durften in diMer Hiusicht noch ots xiemlich enge
xn betrachteu sein, faits (-!) sich nicht um Experimentatdaten von

ausgezeichnetfi' GHnau)f;keit handett.

Die HHrn. Knhtb:mm und v. Wirknt-r haben <~er dieseu
Erfoidcrnissen keine R<-cbm.!)ggetmgen. Nicht m)r, duss sic den
f!!){{)ichenQuntK.ntet) fiir so winxig itteioe Druckintert-aHc, wie das-

jcnigc von 70('-7G"n)m. fc6ttttc)!M)w.)t)tp.), haben~iesogarxu-
weitet) eingMtitndo.ermaitSMn abfiichttich d<-n c-xtrentstcn nod dcm-

gemass fc)))erb.)ftest.-t) Werth. den Mu fur den apecifiMb~) Factor
heran9recbnet) konoten, mngcwendet. nm hierttach die Differenzen
xwiacMM den beobachtcten und den nach dem Gesetz berechneten

') Yerh.d. Natarfori.ch.Ges. in BMe)()S9~) 9, 67i).
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Tempérât~ beetimmen, wetobe aicb aMann n.tQrUch M groMwie nur irgend ergaben im von B.n..) nnd
Alkohol). Wenn .(ad.nn bei den beiden Herren hernuakommt, dues
MgMr die nach meinem Geaetz berechneten Siedetemper.tm-en gegen
einander um 5-6. differiren ..)).“, je nachdem der Be.x.hungLt.trWaMer oder Benzol iat, M k.nn hienn wesontlich auch nur eine FotEe
..nncbt.gw Wet-thbeMimmangen der .p<.ciS<ch..n Factoren erbtickt
werden. tn der aich hieran anMhtieMende.. Polemik gegen meinen
Vorschlag, da. QeMt..ur PrBfnng und Sicht.ng von ~w.if~
BeobMht.n~m.terhd zu verwerthen, nehmen die beiden He~en a..f
den UmMand keine Rackaicht. d.~ eine golche Controle, fa)). ,ie
durch Vergleichung der beobachteten und der nach dem GMetz be-
rechnetM Siedetempem.~e,. au~efShrt werden MJtte, die ~heri~Kenntnias dM richtigen speciti.chen FactoM vor.Msetzt, der aber
au. Mtber noch priifenden Beobachtungen eben nicht ..t~dS..ig
ermittelbar i.t. Dag~e.. ist unter allen Umstiinden die B.rechnungder Quom.nten correapondirender Si.depunktMbstNnde Mr Ye~chicdene
Un.ckmter~Xe «io, wie ich glaube, vnMSg)iehesMittel, einf-. Heob-
acht.,n~ih. auf ihr<.Xu~Hiis.ij!keit M p..afen, d. h. it.n. Unbr.~h.
barke.t !a cnnatatirM oder einMtne aich als sicherlich .tngc.mu er-
we,M..d<-PoMtionen .u,zun..rMn, ke.M8wega ~.r un. c, entschei-
dendes Merkma) fïrr ihre Genauigkeit !!a ticfern').

Die speciascheu Pactore.) sind zwar nicht absotut conBt.tnt~)-aie ~,ge,. in vielen (jedoch nicht in den meiMen) FRUt.naine Ver-
.indert.ng um 0.06-0.08 pCt. fur joden Grad, nm welchen sich die
ent8preche..de Siedetemperatur des BMagMtoM-aiindert. Wf-nn aber
d.ese Variation den Betr~ von 0.001 pro Grad (a)M B. für 50"
S'edepunktsSnderung 0.05) erreieht oder iibersteigt. oder wenn sich
t-u) Mn'geimâMigea Scbw.nken (bei graphischer DaMtettung eine
stMrkgeneiRt~), eine Zickaack- oder Scbtangentinie) zeigt, s<,miiaeM
die Beobacht~gen nach de. biaherigM Erf~hr..nf;M ala .,ngen.m M-
geaehen werden. Jedoch fehlt es hier an R.u.m, dies auf Crund des
mMMnbaften

Beobuchmogsmatenah und der verschiedenen Hülfa-

') U. Dûhring, Zeilschr.f. phy~ik.Chem.([894) t8, 497.
') E. und Dahring, Noue Grundgesetzezur Mtion.UanPhysik und

Chemie,zweite Folge, Leipzig1886,8. ;? und 40-41.

A
~°" Zeitscbr. < 4~-4~S; Wied.

Ann. (JS94) 52, 560-562. 568 u. 570,
') ConstMirt man die bMbMht.t.. Sied.temp~tur.n als Ab.ci~n

tct~ i L. 2 mm),die darans berechnetenspeciSsebenI-'actorenats Ordi-
Mten (<.t~ die Binheit i. dem Maaustabo von 500 n,.n), so entspricht oine
Noigang der dic Endpmkto der Ord.Mton verbindendonLim~ M, .t..
-7 die ~isseaaxe den 6MseKten Abweichungen. die
nicht aufBeobaehtMgsM).r MrCekg.fShrtzu werdenbfa.)oh~
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anichfsLc]mittel znr t-'e~tstettung der macnichfachen Abstufuogen seiner Qua-
litât in eiugehender AusfuhrUchkeit damtegen. Dies ist aber zur

Widerlegung der Kabibeum-Wirknef'schen Kritik auch nicht

erforderticb; aber um den Eicwand gegen die Brauchbarkeit meioes
Gesetzes zur Prufang und Sichtung von Experimentatergebnissen aie
unhtdtbar tiaehweiaen zu konnen, mues ich xanËchst noch die dies-

bezugiiebec Consfquenzen meines Standpunktes klarlegen; tdadann
werden sich die Hauptfehter in den fraglichen Beobachtungen <mf
Ncherer Grundtage erortern lussen.

3) Berochtiet man bei einem Ftuaeigkeinpaar deu BpeciSschen
Factor q, von einem Normatsiededruok ausgehend, für verschiedane

Druckintervalle, so findet man im Atigemeineu eine 8chwache, dabei

Hberdies atfmahtiche und stetige Venindentng von () mit dan) Steigen
oder FaUen der entsprechenden Temperatur (sowoh) derjenigen des

Beziebut)g8sto8'e8 ats auch der andern). Setzen wir nau im Hinblick

hierauf uberhaupt ~=k.
so ist k in Bezug auf dae VerhattniM

meioes GeBetMS zndenExperimentatdaten gewissermaassen der Ab-

weichungscoëfficient; er zerfaHt in einen raellen Bestandtbeil,
der jedenfalle kleiner afa 0.001 iat, und in einen von den Experimen-
talfeblern herruhreDden, so dass durch eine zwischen (k -0.001) und

(k+0.001) belegene Grosse die Ungenauigkeit derBeobachtangen
innerbatb des in Frage kommenden Drockintervaus gemeMen wird;
die constanten Beobachtungsfebter, welche die Uebereiustimmung zwi-
schen Gesetz und Experimentatdaten nicht beruhreu, bleiben hierbei

freUich ausser Anschlag, wesbalb eine Beobachtung~metbode auch

sonst MvertâMig sein maas, d. h. für ibre Genauigkeit noch andere

Grande a)8 derjenige der Kteinheit des AbweichungMOëf6cientenk

sprechen muMen, wenn ibre Ergebnisse ats richtig angenommen wer-

den sollen.

Hat man zuvertaaBig genaues Beobachtangamateria), so kaun der

von Exper!mentaKehtern herruhreode BeMandtheit des Abweiehnngs-
coSMcienten k vernaebtaMtgt werden, und es lâsst sich den wirklicheu

Variationen des apeeiSscben Factore') leicht mit HStfe einer Inter-

polationsformel oder graphischen Kurre Recbnung tragen, wobei es

sich verateht, daas die Ver&nderHchkeit einer M aHmahtich und stetig
sich imderuden Grosse innerhalb eines zieadich weiten Druckspiel-
raums durch eine gradlinige Abhaogigkeit von der Siedetemperatar

') In meiner Abhitndtmg in Wied. Ann. 52, 5;)t;–M8, habo iot) nach-

gewiesen, dass auch die erhebtich~tenvorkommendenAbweichungenvon

meinemG-'Mtz,die ich uberdiesin den dort zn EndendenfiinfxehnVerglei-

ohnngstttbeUcnnicht nur nicht unaufgef&hrtge)Msen,sondernnochbesonders

ins Licht gesetzt habe, nur von untergeordnotefNatur sind und das Gesetz

nur in secandarer Weise modiScirea(vergl. natMenttiehS. 561).
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un. Es iat eio'aetbM dargefiteUt werden kann. Es iat eine Conseqoen}: der Théorie

der Interpolation, dass dieAnnahme einer solchen tinearen AhbSngig-
keit meist hinreicbend den Thatsachen enteprechen muM, und die

daraus hervorgeheode dreicoMtantige Formel zur Interpolation von

Dampfdrucken oder Siedepankten

f == + [q, -+- k (t' 6')] (t e) s' +
(t s)

1 k (t 6)

ubertriH't tbat~Schtich, wie sich eowoht experimentell ale aue thermo.

dynamisehen GrBuden HMhweisen )SBSt,die am meisten gebrKuc)))tcbe

Interpolationsformel log p = a b<tt in allen Fatten um mehr att

das Sechefaebe aa Genauigkeit,
– von der ungteicb grosaeren Be-

quemlichkeit gar nicht zu reden.

Beispielsweise ergiebt sich ans Regnaoh's Beobachtungen fûr

Benzol und Wasser zwischen 35 und 6400 mm Druck s' = 80.2",

qi~l.167, k~ 0.00079. FQr BrombenMl und Wasser würden die

Daten des Hrn. S. Young s' B=156", ql
= 1.39, k 0.00073

zwiBchen 5 und 7100mm Druck ergeben; fûr Brombonzol bezogen
:tuf Benzol ware somit

q. = 1.191 k ~07~0~ql 1.167
UII

1.167

Bei den HHrn. Kahibaun) und v. Wirkner kommen jedoch

uberwiegend die acheinbaren und nicht die wirklichen Schwankuogou
der specinschen Faotoren in Frage. Ich zeigte bereits, wie derartige

Schwankungen durch einNnzweckmNMigesBerechnungsverfahren Sber-

mlissig gesteigert werden müssen, In der That zeigen sich oberhatb

10m)]! Druck die Schwankungen der speciBachea Factoren in den

Eahtbaum-Wirkner'BchenTabeUen ats nicbt sehr bedeutend, wenn
man von den uozatiisaigenDruckiotervaHea abaieht. Unterhatb 10 mm

Druck kônnen aber die Kahtbaum'schen Messungen, Boweit sie

durch die sogenaonte dynamische Methode erhalten sind, nicht zur

Pruhng meines GesetMa in Frage gebracht werden. Denn dieses

Gesetz bezieht sich, wie ich bereits einer Mhoren Bestreitung durch

Hrn. Kahtbaam') gegeauber geltend gemacht babe~), auf die

normalen Siedetemperaturen und nicht auf die »Kochpunktecuber-

hitzter FtOssigkeitet). Nun musa die Diflerecz zwischen dem nor-

tNaten Siedepunkt (wie er durch die sogeu. statische Methode bei

reinen D&mpfen getunden wird) und dem KochpMkt einer ûber-

hitzten, durch aufgelôstenSaueratoff und Stiekatoff verunreiuigten Sub-

stanz, die beim Sieden nicht blos den Druck auf ibrer freien Ober-

1) Kahtbanm, SiedetomperaturundDmcku.s.w., Leipzig 1885, S. U7î
und 142.

E, und U. D~hring, Neue Grandgesehc zur ratioMhenPhysik und

Chemie, zweito Po!ge, Leipzig1886, S. 34-35.
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Mche, sondern auch das Gewicht ihrer eigenen Schichten zu aber-
winden hat, um so grSsMr sein, je kleiner der Druck ist. Dies wird

BOgar durch die Kahibaum'achen Beobacbtongea setbst bestRtigt;
der *Kocbpunkt<[ der ButtersSare war in eeinem Apparat acter 50 mm
Druck um 20, unter dem Druck von 10 mm um 5". unter 3 mm um

11", unter 1 mm an) 16" hôher ata die normale, nacb der stati-
schen Methode beatimmte Siedetemperatur').

Noch grSssere UeberhitMngen bat Hr. Kahtbaum bei der
VideriaMSure angetrofFen~), und die Borufung für die Genauigkeit
seiner 'Kochpuokte* auf den Umstand, daxBdie für die tetMereo ge-
fundenen Zabtett in drei Beobachlungsreihen bis auf Zt'hntetgrade
mit einander abereinMimmeu'), )ebrt uns hiermit zugleich, wetcbes
Gewicbt der Kahtbaum-Wirkner'schea Herufung tmf die Ueber-

einetimmung verschiedener Beobaehtungsreihen fur die Kochpunkle
des Brombeuzola und Beazytxtkohoh beigelegt werden darf. Jene

Uebereinstimmungen zeigen namtieh, oass der Unterschied der Ergeb-
MMe der einigermaasBen noch problematischen und zweidentigen
dynamischen Methode der DampfdruckmeMu~g von denjenigen der
statischen Methode bei Anweaduug identischer oder ahatichor Apparate
und Verfahrangsarten einen fast cottatanten Betrag hat, ao dftM maa
die Fehlerhaftigkeit der ErgebniMa der eKteren Methode danacb im
VoraM beatimmen und nach Grudon und Zehntelgraden auxusagen
taxiren kann.

4) Uebrigens vermuthe ich, dus in den Apparaten des Hra.

Kabîbaam die Fiussigkeiten zuweilen (namentlich bei Drnckcn von

30–t50mm) scbon unter der MrmnJea Siedetemperatur echeinbar xu

sieden anfangen und dass sein Vcrtabren bis jetzt nicbt einmal daza

geeignet ist, den Temperaturpunkt des wirklichen Koehens einer

FtBssigkeit sicher i!M bestimmen. Mag nun diese oder eine andere
Febierursache vorhaaden und wirksum sein, jedenfaXs haben die Ab-

weichungen der Beobachtungen des Hrn. Kahtbanm von dem von
ihm wiederholt acgegriffenen Siedegesetx die Bigentûmlichkeit, im
Laafë der Jahre immer kleiner zu werden. Dies geht sicbtlich ans

folgenden EinzeifaHen hervor. In seiner Srhrift von 1885 giebt Hr.

Kahlbaum auf S. 66 fûr Benzaidehyd die von ibm gefundenen Sisde-

punkte unter 10.7, 22.5, 38.0 und 20.6 mm Druck an, ans denen
sich die speci6scheB Factoren 1.309, 1.376, t.439 und 1.737 be-
rechnen. Jetzt siedet in seinem Luboratoriam der Ben~dehyd unter

!0, 33, 50, 100mm Druck bei Temperaturea, ans denen die speci-

') Vergl. in Kahlbaum und Schroter's Abhmdtang. Verh. d. Nat.
6M. in Base), Bd. 9, die Tabelle auf S. 767 mit derjenigenauf S. 709.

') Vergl.die TabeMe,ebenda S. S23,mit derjenigenauf S. 715.

Ebenda S. 815, 824, 825.



_3035~

BechenFactoren 1.311, t.339, 1.344 und 1.362 folgen. Derspecinscho
Factor ist also schon achtma) constanter geworden a)s vor 9 Jabren.
Beim Brombenzo) zeigt er jetzt kaum ein Drittel soviel VefSnderUcb-
keit wie damals; er stieg in Hrn. Kahibaam's Siedegeffiesvon t.294
auf 1.459 bei Erhôhung des Druckes von 8.9 auf 75.8 mm; jetzt be-
scbrankt er aich darauf, von ).29G auf t.35G xu kommeu, wenn der
Druck von tO aat' 100 mm erhobt wird. Die angefEbrten specifischen
Factoren beziehon sich auf WaMer und den Ausgangsdruck von

760mm, M wie ich aie von jeher zu berechoeo pftegte; die Behaup-
tung der HHrn. Kabibamn und v. Wirkner, ich batte Mrsprung-
lich die unter einem Drucke von 4.6 mm benbacliteten Siedetempe-
ratureu ala Anegangepunkte vorgeschlugcn, ist einfach nicht richtig.

NeHendorf bei Pondam. den 4. October 1894.

661. B. Besthorn, E. Banzhaf und G. Jaogië: Ueber das

y Ortho Oxyphenylohinolin ') und das ?' Meta Oxyphenyl-
ohinolin.

[Mittheitung ans dom chanti.sehcnLitbomtorium dor Attadonie der Wisefn-
schftftenzu Munehon.')

(Eingegaagenam [. Novomb.;mitgetbeittin der Sitzung vonHm. E.Tauber.

tn einer früheren Mittbeiinng (diese Berichte 8' 907) Sber die

Darstellung des *OxypheMy)ehino)ins< wurde schon darauf hinge-
wiesen, dnas es uns gehtngen sei, anch dus y-o-0xypheny)e))ino!in,

!oH.

N
auf synthetischem Wege darzastetteo und daM dieses PhenotchiHotin
mit dem von Koenigs erhaltenen Âbbauproduet ans dem Apocinchen
dem Chinotinpheno)') identisch sei.

Ueber den Gang der Darstellung dieses Korpers verweisen wir
auf das, was in derEiotcitong der erwfihnten fruberen Mittheitung go-

Sttgt wnrde und gehen hier gleich zur Beschreibung der einzelnen

') Dièse Arbeit habe ioh in Gemeinschaftmit Hrn. Eugen Banzhaf

bcgonncn und habe sie, nach dem leidor zu frub erfotgtcn Ablebendes Hrn.

Banzhaf, mit Brn. Jaogto zu Endu gofuhrt. (Besthorn).
') DiesoBerichte26, 719.
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Verbinduugen uber, welche bei der DarsteUung des y o Oxyphetiy)-
chinotius tds XwischeHprodactu erhalten wordea eiod.

Wit-gingettaMvom

o-Aethoxyafetophenon, (C,HsO)o. CeH4.CO.CH9.

Dièses Ketou wurde nacb den Angaben von Tahara') ausdem

SaHcytsiiurediathyiatht'r') bereitet. Tahara beachreibt dao o-Meth-

oxyacetophenoo, das er MB dem Methyiathyjsaticyht erhalten hat
uod welches oach ihm mue FtuMigkeit ist. U))i!er Keton ist ein

prtictffig krystnHish'eMderKürper, welcher mit Wasserdampfen leicht

nacbti{; ist. Weit die VHtbindmtg so aussMrordenttich leicht rein za
erhahen war, zogen wi)- es vor, in dieMm ~atte vou den athoxyUrtea,
8tKtt wie fruber (bei der Darstellung y.p. und }"M)-Oxypheny)cbiuo))t)e)
von dem methoxytirten Acetophenon aas~u~ehen. Wir bereiteten uns
aus 8a)icy)saurediiitbyteMer, EsBigather m)d Nutriun) den o-Aethoxy-
benzoytcssigitther and verfuhrec dabei~emdeso, wie es Tahara be:
der eutsprechcoden Methoxyverbindung angiebt. Der o-Aethoxyben-
zoytessigatber worde nicbt weiter gereinigt, sondern direct durch
Kochen nnt verdûnnter SchwefetBSure der KetonspattMg uoterworfe;).
Das Keton wurde der sa.)ren Piiiasigkeit durch Ausathero entzogen,
der Aether verdampft und der RSokstand oach Zuaati! von Natron-

iauge im WaBBerdampfstromdestiHirt. Dabei geht das Keton ats Oel

über, welches in der Vorlage zu grnsaen farblosen Krystallen er-
atarrt. Ans H'O pCt. SaUcytsSurediatbyieater erbMten wir gewohntich
25–30pCt. Keton.

Das o-Aethoxyacetophenon siedet unzersetzt bei 243-2440; es ist
in den gewôbnHchen organischen Losaogsmitetn sebr leicht ISaticb.
Durch UmkryetaUtBtren aus Ligroïn erhatt man es in gro8sen tafel-

formiget) Kryata))et), welche bei 43" schmetzea.

Analyse: Bor. fiir CtoH~Oa.

Procento: C 73.t7, H 7.3).
Gef. » a 73.03, "7.3~.

Wird das c-Aethoxyacetpheuon mit Easigather und mit trockenem

Natriumalkoholat (nach Claiaen) bebaadett, M erhtUtman gerade so,
wie Bcbot) bei der entsprechenden p.Verbindung') angegeben worden

ist, das Natronsalz dea

o Aethn xy benzoytacetott, (C~HcO~. CeH~. 00. CH:CO CH,.

Dièses Diketon fiillt auf Zusatz von verdunnter EMigsaore zu der

wS96rigen Losung seines Natronsalzea a~ fein kryat!tUitti8cher, weisser

',) Diese Bericbte i!5, 1306.

FOr griiMereMecgen SmticyitaurcdiSthykster,watche uns von den
l-'Mbwerken vorm. Meistor, Lucius & Brfining zur Verfugung gesteUt
worden, sagon wir tetzterenunsoren verbindiiehstenDitnk.

Diese Berichte2î, 910.
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Niedersehtag ans, nachdem der kryetattiniMbeu AuMcheidung eine

mitchige Trübuug vorausgegangen iot. Ans Ligroin umkrystallisirt,
kann man es in grossen farblosen, prismatiocheo Krystallen arhahen,
die haa&g regetmËMige Verwachsang, ahntich den Stattrctitbzwitiingen,
zeigen. to Aether, Alkohol, lienzot etc. ist es sehr teiehttostich; sein

Schmelzpunkt liegt bei 58".

Analyse: Ber. Mr C~HttOa.

Proconte:C 69.90, H 6.79.
Gef. (;9.d8, G.91.

Mit Eisench)orid giebt seine stark mit Wasser verdiinnte tdkoho-
iische Losung die fûr die jf-Dikctone charakteristiscbe Rothfârbung.

Erwarmt man das Natronsalz des o-AethoxybenMyiacetons kurze
Zeit mit Anitiu und Eisessig anfdemWasserbad'), bis klare LS<t)t)g
eiugetreten ist, und giesst dann auf Eiswasser, sa scheidet sich des

Anilid des c-Aetboxybenzoy)acetons,

(CtHt 0)o Ce H<. CO CHi,. C (N Ce H:). CH,,

a)B bald erstarrende. gelb gefarbte MaMe aus. Durch UmkrystaHi.
siren aua Sprit, iu dem es ziemlich leicht lôsiioh ist, bekommt man
es in wobl ausgebitdeten, bernsteingelben, prismatischen Krystallen,
die boi 110-ni° echmetz.-n.

Analyse: Ber. fur OxH~NOs.

Proeente: C 76.8(i. H C.76, K 4.9S.

Gef. a 76.S!, G.'tS, 5.M.

Condensation des Anilids,

SutfosSure des y-o-Aetbnxyphenytchinatdins

(SOsH) H r' lis
tj

(OCaHi).

Behandelt man das Anilid des o-Aethoxybenzoylacetonsmit conc.
Schwefetsacre boi Waseerbadtemperatur in der Weise, wie es bei
dem Anitid des p-Methoxyhenzoytacetons beschrieben wnrde, so
erhait mau nur Spuren einer Pheuy)china)dinsutrosSare. Erst Mch
vielen vergeblieben Versucheu geluug es une. bei genauem Minhatten

folgender Bedingungen eine Sntfoaaure des y-o-Aethoxyphenyl-
cbinaldins in besserer Ausbeute zu gewinnen.

4g Anilid wurden mit 20g Schwefetstiure-Mnnohydrat 6Stunden
bei 50" im Wasserbad erwRnnt; hieranf wurde vomiebtig auf Eis-
wasser gego8sen uud durch Zusatz von Wasser auf ein Votum von
400 ccm gebraebt. Nach dem Stehen über Nacht wurde die in ver-
filzten weiasen Nadetcben ausgeschiedene Satfosaure abfiltrirt. Aas-
beate 1 g Sutfoaanre aus 4 g Anilid.

') Siehe bei der entsprechendenp-Verbindung,diese Berichte27, 910.
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Dareh einmaliges Umkry.t.Uiairen aus Wasser, in dem 8:e schwer-
loBhch tst, wird die Saure teicbt rein et-hatten.

AD)tty89!Ber.fftrC~H<,K80t.
Pfocente: 0 ~.i)- H.t.S5, N 4.0S, S 9.32.

Sef. C3.02, ;7, ~t~
Mit den Aikatien bitdot die SSure in Wasser leicht tSstiche Salze.
Um coMtatiren, was sich Lei der C<mde,,MtMndea Anilids

Init Monohydrat ausser dieser SuttosSure noeh gebildet batte, wurden
die .eu Mutterta~ .“ d. Su)f~!ur. mit Sb.-rMhiisBigem
koh~naaurem Baryt gekocht; dabei war deutlich der Geruch nach
Anilin zo benierk~. Hei.n Einengt. des Filtrats von den untO~i.hen
Baryt~~en wnrde dai. Baryt~tz einer S~fo~JinM erbalten, welches
ke.Mn S(.ck.tott'~thiett. Die aus di< Baryt~z durch die berechnete
Menge Scbwefdsiu.fe abg.MhiedeM Su)f<~ii.,f. i.t in WaMer unge-~.n leicht JMich; dnrch Verdnns.en ihrer .on.entnrten waB.rigen
~Mung im Vacuam erhBtt maa sic t.) farbloaen kteiue~ KMttc~
Die wa~ri~ Lüsung dieser Siiure giebt mit Eisenchtond keino FSr-
b"f)g. Wird die SKure mit 20 pt-ncct.tip.r Natrodauge gelinde erwarmt,
eo tritt eine intensive Rothfarbu~ ein. Beim Kochen ~Mchwmdet
d.€M Rotbfarbuug und ..s macht sich der Geruch nach Aceton be-
merkbar. Denmach wird wie es acheint bei der Bebandhu.gdes Anilids mit Monf.hydrat xn~tchst der groMere Theil dea Anilids
in An.hn uud o.ActhoxybenMytacetot. gespatteo. Letzteres erleidet
dann ~brMheintich unte.- dent Ki~ftusBder SchweMf-anre eine C.n-
den.at.on und SuH~in.ng. Dieses Nebenproduct, welches bei der
Reaction hat.ptsiichtich entsteht, soll noch nahet- nntfMHcht werde.

/-o-0xyphenytchi..aidi~ (OH.)C.H,.Ct.HsN.
Beim Kochen der S.))fo9at.re dM

y-o-AethcxyphenyichiMtdins
mit starker BromwasseKt~nsaHre wird gerade so wie bei der ent-
sprechenden p- Verbindung1) die Snifogn.ppe ,,nd da~Aetbyta.n Phe-
netotrest .bgMpatten und es bint(.rb)eibt das broMwasMMton-M~e
Salz des

?'0xyp),e..y)chinatdins. Zur I~irung des freien Phen.h
wurde. die obige Liisung des bnu.twasMrMuren Sakés mit Waseer
verdünnt und mit uberschiissiger Natrontange versetzt. Man erM)t

eine klare, achwaeh brann gefarbte LoMnK..M welcher das Phenol
durcb I.n[e.tcn von Kobfenaa.n-e in wenig gefarbten Flocken aMfa)tt
Zur Ren~gnng behandehen wir die Lôsung seine, .atzaauren Salzes
in der WHrme mit wenig ZinnchkrQr ~d Rittten das Zin.. mit
S'chwefelwaseeratoff am. Das schwach gelb gefiirbte Filtrat v.m
Schwefd~nn wurde mit Natronlauge atkatiach gemacht und in
die klare (..Sthigenfait. filtrirte) Ms.,f,g Kohten~a.re eingeteitet.

') Diese Berichto87, 911.
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Dabei fiel das Phenol in rein weissen Flocken aus, welcho aus ver-
dBnotent Weingeiet umkrystaOitirt wurden. Es krystnllisirt daraus m

mikroskopisch feinen. weissen Niideieben and unterscheidet sich von
dem Phenol der enteprechenden p-Verbindung durch die LeichttëBticb-

keit seines Natronsatzee in iiberMhiissiger Natronlauge. Das eatz-

Baure und bromwttsseretoH'oaureSati! sind schôn kryatallisirende, hell-

gelb gefSrbte K&rper. Der Sehmetzponkt des Phenots liegt bei IM"
bis !88~; es fSogt jedoch schon bel 183" an zu erweichen.

Analyse: Ber. fur C~H~NO.

Procente: N 5.95.

Cef. » 5.89.

Benzylidenverbindnng der SutfosSare des y-o-Aethoxy-

phenylchinaldins,

80 H
(O~S>C.H,.

Ct.H.N. CH. CcH~.

Zur Darstellung der Beuzylidcm-erbindung wurde die SutfosSure

des y-o-ActhoxyphettytchmatdiM in daa Nattonsa)e Qbergefubrt und die-

ses in trocknem Zustxnde mit BcMatdehyd und Chlorzink 6–8 Stundon

im Robr auf 20f'° erhitzt. Der RSbreninhatt wurde heiss mit ver-

dBncter SodatSsung digerirt und dorch Filtration von dem kohten-

sauren Ziûk getrennt. Beim Erkatteo des achwach gelb gefarbten
Filtrats scheidet sich wenn die LBsung nicht allzu verdûnnt war

das Natronsatz der Benxytidenverbindung in feinen weissen B)Stt-

cheo ans.

Dièses Natroiisalz mttertehei'ift sich \'nn dem Natronsalz der

entsprechendet) p-Verbindung ') durch seine verhahnissmSssige Schwer-

Msticbkeit io kahem Wa~ser. Versetzt tnan die watme wMsrige

Lôsung des Natronsalzps bis zur sauren Reaction mit verdiinnter

Schwefetsaure, 60 scheidet sich die freie Benzyiidensutfoamtre in gelb-
rothen Flocken aus. Die Ausbeute ist quantitativ. Die SutfosSure

wurde nicht weiter gereinigt, sonderu direct und gerade 90, wie es

bei der Benzytidenverbindnng der )'-p-\tethoxypheny)china)din8utfo-
saure (S. 912) angegeben ist. der Oxydation mit Permut)g:tnnt unter-

worfeu.

~-o-OxyphenytcbinatdinsHure,

(OH).. C.,H<.C,HiN .(COOH)K.

Die DarstcUong und Isotirung dieser SNure gescbab geEau auf

dieselbe We:se, wie ea bei der entsprechenden p-Verbiodong (S. 912)

angegeben worden ist. Da die y-o-OxyphfinytchiaaIdinsaure in Wasser

fast an!5stich ist und xnch Me sonst keinem gebrauchHchea Losungs-
mittel gut krystaUisirt xu orhatten war, fShrten wir zur Reioi-

') Diese Berichta 2' Ut2.



~040

gMg
– die Rohsaure dnrch Kochen mit kohtensaurem Kalk in ihr

Katkaatz über und faUteu die Saura daraM, in der Würme, durch
vorsichtigen Zuaatz von etark verdiinnter Sa)petersaure wieder âne.
Auf dieM Weise erhielten wir aie in mikroskopisch feinen, meist
concentrisch gruppirten gelbrothen Nadeichen, welche bei 243-.245"
noter starker Gasentwicktang sehmotxen. Eine StiekBtonTbeBtimfnunK
ergab Folgendes:

Ana)ysc: Bor. fiir CteHnNOs.

Procoote: N &.?.
Gef. » » 5.0j.

Die Siiure giebt mit enaoentrirten Mineratsaurcu gelb gefiirbte, got
krystoOieirende, aber h-icht disBocnrendc Satze.

Die Salze der Atkatien sind farMos, sie werden durch ûber-
MhSssiges Alkali aus ihren LiiBungen nicht auagefRUt. Mit EseiR-
Mureanbydrid zeigt die Saure beim iaogeren Kochen dieselbe Farb-
reaction, welche bfi der p-Yerbindung angegeben ist (S. 913).

y-o-Oxyphenytchinotin, (OH), C~Ht. C~HeN.
Wird die acharf getrocknete y-o-OxypheaytchinaMineaure in

Reagenz~Ssern, welche mit je 1 g der Sabstaaz beachickt eiod und
wclche zur Vorwtirœuttg uber den Metatispieget angebracht waren,
durch rasches Eintauchen in ein auf 250" erhitztes Metaubad ge-
schmotzea, Bobildet sich unter lebhafter

Kohlensliurcentwicklnng das

y-o-OxyphenytcbinoHn. Zur Reindarstettong des Phenols wird dio
Schmelze mit verdunnter Sa~saure behandett, von ungetoat gebliebe-
nem Harï abattrirt und das klare Filtrat mit Natrontauge bis zur

WiederauftSMng des xuerst ausgeschiedenen Phenots versetzt. Beim
Einleiten von 'KohtenBNM-ein die M erhaltene Losang scheidet sieh
das Phenol in schwach gefarbten Flocken aus.

Zu seiner weiteren Reinigung baben wir uns des schoo Mher
erwahnten Zinnchto)-Sr\-erfahren6bedient, wodurch wir ein rein weisses
Produet erzielten. Dasseibe wurde noch mehrma)e aus verdunntem
Alkohol umkrystallisirt nnd wir erhielten so dae Phenol in farblosen
Kryatattcben, welche an demseibcn Thermometer mit dem Abbau-
product aus dem Apocinchen (dem Chinolinphenol von Koeaigs)')
zusammen bei 208" schmotzen. EbeMo atimmten auch diesatMMmren
Salze beider KSrper in AMaehen und Schmetxpunkt genau überein.
Das Natronsalz des }'-o-OxyphenytphinoUM ist gerade so, wie das
des Chinotinphenots durch seine LeichttSsttchkeit in uberschuMiger
Natronlauge auagezeichnet.

Analyse: Ber. fur CjiHnNO.

Procente: C 81.44, H 4.97, N 6.33.
Gof. ? 81.40, 5.4H, (i.20.

') Diesa Berichte26, 7)U.
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Um noch einen weiteren Beteg ff!r die Identitiit beider KHrpcr
M bekommeo, wurde duo Phenol durch Aethytiran v<.rmith')stJod-

iithyl uod Kali in dus eutsprecheade Phenetot Nbergefilbrt. Lctzterea

moBste Sbereinetimmen mit dem von Koenigs aus dem Sthythomapn-
emchensam-en Silber erb~ttoaet) ChiuoHnph<inetof).

)'-o-Aethoxypheny)chiHo[in.

Chit)oHnphenet«t (Koenif;8), (OCzHt~CJ~.CaHeX.

1 Mol. y-o-Oxyphenyichtttntm wird mitJodHthyt (1 Mo).) uud Kali

(1 Mot.) ond der C–8f<tchen Menge absotHtem Alkohol 2–3 Stunden

am BHckftusskuhtcr auf dem Wusserbnd erhitzt. Hierattf wird der

Atkohot in einer Schfde auf den) Wasserbad verdampft und der Rück-

stand in Wasser aofgHnommen. Durch Ansachutreh) mit Aether wird

das Phenotoi der wiiaserigen Ftussigkeit et)tzog''n. Zur Entfernung
von etwit noch Torhitndonen) nnverKndert gnbUebenpn Phenol wird

der Stheriache AuMng mehrere Mfde mit vcrdunuter NatrontKuge ge.
schfittett. und zuletzt über Kali getrocknet. Nach dem Verjagf:n des

Aethers bteibt das PhcMto) !t)a heUbraunReftirbtcs Oet zuruck. welches

beixt Erkatten krystatHnisch erstxrrt. Zur Rcini~uog fuhrten wir es

(mit verdftnnter Sa)peter6tiara 1–30) in das satpetcrBaurc Salz über,
wdchM wir in deusc)ben citronettgetbR)) Nadetchen erhielten, wie aie

Koenigs bei seinem aa)ppter3am'et) Sa)x des Chinotinphenetott be-

sehreibt. Aus diesom Sldz, welches dorch nochtnatigcs Umkrystalli-
siren gereinigt war, schtedcn wir durch Katt-onhu~c die freie Base

ab. Durch UmkrystaUisiren aus \'K)dm)))tH<nWpin~ist crhieheu wir

dM PhetMtn) in mikroskopisch ffitx'n. fiu-btosen mdetchcn. welche

mit dem Chinotinphenetot von Koenigs nu demsetbeu Therntometer

hei 80–81" ztisamnicn schmotxen. Fiir dio Analyse Bte!tten wir das

P)atindop[)eisatx dar. Dnssetbe ist in sutzsiinrehattigem Wasser schwer

(ostich nnd krystnttisirtdurMusingetbrothe)), feinpn)verigenKrystat)en.

An:t)ysc: Ber. fur 3[CnHtiNO.HC!)]PtCh.
Proeeoto: Pt 2t.(!8.

Hcf. » » 21.53.

Nach alleu diesen angefuhrten Thatsachen untertiegt es woht

kemem Zweifel mchr, dass daa Apocinchen ein Derivat des y-o-Oxy-

pbenytchinntitte iet.

y-nt-Oxyphenytchinottt).

tm AuschtuM an die v orstehende MitthoUm~ sei uoch erwShnt,
dass der Eine von uns (Besthorn) anf ganz analoge Weise anch

das y-w-Oxyphenyichinntin dargesteUt hat. lm Fotgenden sott eine

kurze Charakteristik der einzelnen Verbindnngen gegeben werden,

Dièse Berichte 2C, 7tU.
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welche M diesem Phenol fShrten. Es wurde ausgegangen vom Me-
thy)6ther des ~-OxyacetopheMM~. Derselbe war erbalten worden
durch Methyliren von M.Oxyacetophenon verm.Keht molecularer
Mengen von Jedmetbyt und Kali in methytatkohotis.her LSsungDtMer MethytStber dea ~-OxyacetophenoM stellt eine w.ss.rktare
FiuBs.gke.t dar, welche bei239-24t"un~MMde9ti))irt. Erwwde
mit Natriumalkoholat und E.BigSther (nach CI.isen) in d.e Natrinm-
salz des

M-MetboxybenMytacetona Cbergefahrt. ÂM der wSMnge.)
Loeung des ietzterea scheidet EesigeSure dae freie m-Methoxybenzoy).
aceton al8 Stige Masse ab, welche nicht zum Erstarren gebracht wer-
den konnte. Vermischt man das Natriumsa):! des

m.MethoxYbenzoy).
acetona mit der aquimotecHJaMnMenge Anilin und bringt das Ge-
menge durch kurzes Erwarmen mit Eisessig (Wasserbad) in L8sung,so scheidet sich beim AusgiMaen dieser LSaong auf EiewaMer da8
Anilid des

M-MethoxybenMy)aceto))9 a)s bald erstarrende, gelbe,
8yrup8.e Masse aus. Aus Alkohol umkrystattisirt erha)t man e8 in
bern8t<iingetbet), prismatischen Nadeln vom Schmelzpunkt 84–85". o.

Condensation des Anilids mit Sehwefelsaure.
5 g Anitid werden mit 30 g engt. Sehwefelsaure 6 Stunden auf

dem Wasserbade erwSrmt und dann i.. etwa 200 ccm Wasser ge'
gossen. Nach zweitagigem Stehen hatten sich Krystalle (2–3g)
einer SuIfosSare~) abgeschiede. Dieselbe konnte für die Darstellung
des M-PhenotcbinotiM nach der obt-u angegebenen Methode nicht
verwendet werden. Das Filtrat von den Krystatten wurde mit über-

schüssigem kobtensauren Baryt behandeh. Die von den. Raryt-
niederschtag durch Filtration getrennte DiiM.gkeit eothatt das Baryt-
Mtz einer zweiten Sutfosaare, ans welchem dM m-Phenotchinotin
gewonnen werdeu kann. Dieses Barytsatz ist M Wasser se).r leicht
)03)ich und konnte deshatb nicht krystahisirt erbalten werden Es
wurde uus diesem Grunde das Filtrat von dem

Barytniederschtag zur
Trockne verdampft und dieser Trockenruckstand zur Darstellungder

Benxylidenverbindung verwundt.

Benitytidenverbindung der Sn)fosanre des y-Mt-Metboxy-
phm)yichina)dit)s.

Dieselbe wnrde :u)s dem Bftrytsati'e genau so erhalten, wie es
bei

d€rPara.VRrbi..dHn~(S.9)2) angeg.ben wordenist. Diefreie

BenxyHdfnverbindung ist in ihren Eigenschatten den früber beechrie-

') Dus M-OxyaMtophenon ist aus dent m-KitroacetophmondurchRe-
duciren,Dmzotircn etc. crhfdten worden. AusBenzolnm)t)-y<.ta))isirtsc)))Motz
es bei SG".

Beim Koebe;)dioser Sulfosâuremit coaMNtrirterBromwe.seMtoBtaxre
entstcbt dus BromwMseMtoCfMixdes y-")-0j!ypheny)chinaidins. Das frcie
Phenol echnukt bei 9:i9–260".
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Hfr~t.Md.nchcm.OcMUMh.tft.J~.XX'H. I. 19G

bon<.n (o. und
p.Bet)i!y)idenMrbindungen) ansMrst 6hn)ieh. Sie eot.

stcht jedoch ans den) BaryMs~ in sehr geringer Ansboute.
Der we:tereGa.)R der Operutionen bis Mm m-Phenotehinotin iat

gcnttt) dcr8e)be wio be: der ~) o-Verbindong.
Die /-w-Oxyphot)y)<.))i.«)tin-f<-enrb()neNare ist von hettgetbet-

t-'at-bo; sie :st (M.<tuntii~ich in WMaef .d den gewôhnlichen or.
~antschen LMUt.~mitt.))n. trn U«bt-i~n zeigt sie die ~fichen Migen-
echaften wie die beidf.. isomeren Oxytarbunsauren. Gegen 23ù"
schmilzt die Saure nn'er HtRich~'itiRerXenetzung. Beim iangeren
ËrhititH) uber ihren Schnx-ti-putttttentsteht darnos das )-m-0xyphenyt-
c))ino)i)) mit aiten den Eigeoechafteti, wie sie Koenigs und Nef
(dièse Berichte ~0) fût ihr Py.<Pbe..tchiM)in angegeb.
baben.

662. G.Walter: Notiz über eine polymere Form des Oxathyt-
aulfonSthylenaulanainu-elaotons.

(EittgogMgonem 8. Novembor.)
Wenn mau die wassrige Loeung der freien OxSthytsutrnnSthytpn-

suiËnsaure, deren Baryum~tz bei der Veroeifung von Diathytendi-
sutfon mittels Barytwassers gewonnen wird.

CHs.SO~.CH~
+ _CH!80,H

OH:. 80y CHj, CH,. 80~. CH, CH, OH
zur .Trnckne eindampft, ao verwandelt sich der Qberwiegend.-Theil
der SSurp. ia das dt-n. DiathytendiButfonisompre Lacton dieser Sgure
CH: 80.0 CH:

CHit–SOit–CH,
~n WaMor leicht toidich ist und

daraus umkrystallisirt werden kann. E:n kleinerer Theil dM beim
Eindampfen der Sauretoeung entetaodenen festen Rucketandee erweist
aich abM in Wasser sowoh) ats oach in den anderen ubtichenLSsun~-
mhte). wie Alkohol, Aether, BcMo) a.s.w. ats gi:M)ich aniOsHch,
mitAusnahme von cnncentrirterSehwefetBSt.fe und concentrirteroder
rauchender SatpeteraSure.

tn seiner procentiecheu ZuNammeosetzucg entspricht der in
Wasscr untusticbe Kërper dem wasser)6s)ichf.nLacton.

AnaiyM: Ber. Proceuta:U~H.09,H 4.35, S N4.78.
Gef.. 2H. » 4.0), 3t.02.

Be! vorsichtigem Ërwiirmen der Substanz mit concentrirter
Sebwetetsaan. )Mt er sich und f.a eracheint bci einem bestimmten

'< Baumann und Wattcr, (ticMHerichte3fi, )724.
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Temperaturgrad die LoMng amaragdgran, bei atarkerem Erhitzen
wird Me trSb und fKrbt eich echmutMg.braun, ein Verhalten, das auch
das Lacton der Sainnsaure zeigt. Auch der Schmp. von 220–222° der
in Wasser antôstich~n Substanz Btimmt mit demjenigen des Lactohs
ûberein. Dod. tritt das Schfnetzen d~ Kôrp.rs erat eia, uachdem
er einige Zeit auf obige SchmehangstemperatH)- oder kurz daruber
erhitzt worden ist. lu concentrirter oder rauchender SatpeteraSnra
)8st er sieh, besondoM bei ecbwachem Anwin-met]auf. KSbtt mau
and t&38t voraichtig WMMr MnxMreten, eo erfolgt die AbBebeidang
des t)r!=pri)ngMcb6[)Korpera in Gestalt kleiner, reehteckiger Htattche.),
welche in Bezug auf Schmelzpunkt und Lôalichkeit tticb genau ver-
balteu, wie der KSrper vor der Behandtnag mit 8(dpM<-r8Sur< Dass
auch seine ZusammeoMtMng nicht rerS.tdort, (insbesondere, duaa or
nicht oxydirt wurde), zeigt die foigeode AntttyBe:

Ânatyse: Ber. Procente: C 26.09, H 4.~5,S 34.78.
Gef. » M~ g~jj~

Beim Kocben des Korpers mit SatpetersHHre wird er unter Bi)-
dung von Schwefetsaure zerstort. Veraeift man die Substanz mit
BarytwaBBer und etettt ana dem Baryumaatz die freie SSuro dar, go-
verwandelt sich dièse in das waMertCeiiche, leicht krystaUieirbare
Lactou der Oxathy)8u)foaSthy)en8u)nnatture.

Man wird somit aus dem gimiten Verbalten, sowie aus den ana-
tytiMheo Ergebaissen der Substanz auf eine polymere Form des
Oxatbytsuifun8ut)insSure)actonBechtieasen atiissen,

~.CH~.SO.O.CH~
\CHa.-SOa-CHa)'\CH9–S02–CH~'

Eine Bestimmung der MotecutargroMa war wegen der geringen
Lostichkeit des Karpera nicht ausfiihrbar.

Eine Beatatigung der Auffassung, dass das polymere Lacton
nur ans der genannten SutfomutnneSure gebildet wird, ergiebt eich.
aus dem Um8tande, daes, wenn man eine grSMere Portion des wasser-
ioahchen Lactons verseift und die aua dem Salz erhaltene freie Saure

eiadampft, von neueo) wieder in Waaeer untoatiche Sub~tauz (ca. 1 pCt.)
bezw. polymeres Lacton entêtent. Die Aoatyoe eiues anf diesem

Wege erhaltenen Pruparates ergab fotgende Werthe:

Analyse: Ber. Prooente: C 2G.09,H 4.35, S 34.78.
Gef. &);.45,4.63, » 34.52.

Auch das Verhalten dea Kôrpera gegen Katiampcrmanganat eat-

spricht ganz dea) des tSatichen Lactons, indem er, fein zerrieben,.
echnn in der Ka)te, rascher beim Erwarmen oxydirt wird. Auch das

Oxydatioaaproduct ist nur in concentrirter Schwefeiaaure und in con-
centrirtcr oder raachende)- StdpeteM&ure tosUch. Erhitzt man dae-
t'-h'e tangere Zeit anf den Schmetzpnnkt 255–26n< des Oxathytaai-
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fonStt)y)eo8a)fo6Mure)acton8oder kurze Zeit darüber, 00 achmitzt ee

gleich dieaem M einer schwaKen, gtBnzenden Masse. Durch Aetz-

barytwirdesverseift.

Auch seine ZasammenMtitung spricht fûr eine polymere Form

/CH~. 80~. 0 CHA

d<i80xtithy)BMtfon6utfo6&are)Mt(<nt),X\ ).
des Oxilthylsllifousuifosaurelactous,

\Cn!) – aUa – OHt-'

Analyse: Ber. Procente:S 32.00.

Gef. » .81.C5.

Freiburg i. B., Unh'ersttNtstaboratorimn. (Prof. Btmmano).

6&8. G. Walter: ITeber einige Abkômmlinge des

Oxathylmathylautfona.

(E)Ngef;at)genam 8. November.)

Die ia einer frubereu Abh<n)dinngvonBat)mM.nn(tadmir')

mitgetheilte VerSR)fnn~des Trimethyteadisutfons mittels Barytwassers,
bei welcher dieses zunSchst in Oxiitbylsulfonmetbylen8ulfins/iure über-

~cfuhrt wird

SOit.CHt
+ Hl0 SÛ9H

'~80,. CH, C"~SO:. CH,. CH~OH

fûhrt anter Abspaltung von schweOiger SNure zu dem dasetbst schon

beschriebenen, nicht weiter vereeifbaren OxBthytmethytsutfon (Methyl-

sulfonathylalkohol)

CH,OH CHs. 80). CHa. SOi.H + H~O

= HtSO, + CH,OH. CH:. 80:. CH:,

Ein kleiner Vorrath an dieser Sabetani! ermogiicbte uns die Her-

steUun~ einiger, nicht uninteresaanter Derit'ate dersetben, die ich

bierunter im Einverst&odniae mit Hm. Prof. Baumann mir mitzn-

theiten erttmbe.

Durch Substitution der atkohotiacbeu Hydroxytgruppe durch Chtor

oder den Schwefeteaurerest –SOtH gelangt man zu Verbindungen,
dem Cbtoratbyimetbyt8u)fon, CHtSO~.CHt.CHiCt, und der Methyl-

su)tot)athy)eMcbwefei9aure, CH,.SO!.CH9.CH:.SO<H, welche in

Constitution und chemiechem Verhalten Analoga darstellen zu den von

Otto und Damkohter~) bescbriebenen) der Benzolreilre zugehSrigen

Monoautfonet),den);Pheny)suifonStbytch)orid, OeHs. SO: CH< CHijC),
und der PhenylButfonEthytatherschwefeisaure, CeHt.SOit.CH:.

CHi,.SO<H.

') Diese Beriehte~M, U24.

') Joura. f. praht. Chem. 80, (2) 17).
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Wie dièse
WHrdm!uch<'iedmd)Atk))timjt<ir.\b',[)u)tHngv()t)

SatMaure be:w. Schwcfeteaurc mit L.-ichti~-it ~.r.~f-ift. HeMwdeM
t~-merk~gwcrth ist dabei das Vcrhatten der beiden Sutfn,ithp).
~W-~Sti-)?.). We)(he.<c);Mi))der!itM durch A)hMiiM..t-o))~M)tdig
v~-Mift wt-rd~t, wiiht'end durch Xne,nx .ner kten.fn Meage Atkatia
d! XMttindigk~t d..)' S!.)~0sun~), Ht.d~<.r AetherMhwefetsNarett ..r-
hfiht wini'). IhreJBarytStdi'p wetdf')) ~hnn bcimKoehan der wfiss-
n<!Cft L<iet)ngpt. t,Mtcr AbMhei<it)t,g ~,t. Hary.t.Ms.<)f<ttge-paften,
wiihn-nd beiBpietswMM d)MActhy)iither8chw<.f<.t..Hur<.M'that Mm

Kocb'nmitHarytwaMet-nichtverseiftwird.
Ammoniak fuhrt sowuh! das Chlorid, ats noeh die Aether-

Mhw.'fHf~UMin primares und s(.ct)n.)<ireaM(.thy)8..tfontm.ytami.)über.
AchnHcbe Su~onttmine [«tbot anch Ottn nnd Damkt.htcr') herge-
))t''))tt)t)dbe'<chm'bfn.

Chtorathytmethytsujfot), CH,.SOi.. 0~.0~0.
Man erhiilt dieseu Korper bei der Einwirkun~ von P)i<.sph<.rpt-ta-

chlorid aufdtts vonMamnanoMnd
'nir')a)8Vcrseifm)KSproductd<:8Tn-

methy)endisu)ron.igcwonneue Oxathy)n)nthy)suifnn. CHa.S09.Cj,H<OH.
Phoephorpentachtorid wird im UeberMbuM mit dom Sutfon zMammen-
Kebracht, wnbHt Strfime von SatMam-f cntw<.ich<!n. Die Ht'ftigkeit
der Rcaetion wird durch Kuhten n.it His gemitd.rt. Nach Beendigung
der Rpoetion gies~t mat) das Product in Wasser und ochEttott
wicdcrt)o)t)nitA<!thp)-au8. Bt.imVt.rduMtendeftApthersbteibtdai!

Chtnra'hy)methy)8uifon a)s ein g<-)be! infotge geringer Vet-uttn'inigut~
eigenthümlich riMhMdes Oel xnnick, welches im m'acuirten Exaie-
cato)' iiber Schwefe)saureK''trocknetwird. HRiiitgchwercridsWaMer,
~it wenig WasMt- nicht misfhbar. in mehr Wasser )8s)ic)). Lcicht

tH!i)ic))i8tMinAi)[oho),Ae())ernt)()Reni!o). B(.i–2"f.r!)t!trrtes
und Khmitxt bei 8.3–9".

Anah~: Be)-.Profente: CI 24.99.
Ger. » M.27.

Durch a)ka))Mhe Vero'iiht~snxttct wird sehr teicht Saix~inre
ak~pattHi), indem dae Oxathytmcthy~utfon wieder gebildet wird.

DieVerseifu,~ wurde qof.nOtatn- au~efuhrt, indem J.9075~S.~6tat,z
mit )0() ccm RarytwaMer von bekanntem Wirkn,,g)wer)h zum Koebeu
erbit!!t wnrden. Dabei wurde eine t4.t8 ccn. (tbeoret. !3.S ccm).
Korm.-Schwf-rHtsauref-nteprechenda Menge von Attxharyt v<'r))fancht.
Ans der FiuMtgkeit wurde wieder OxStt)y)mcthytM«on vont Schmet!

pnnkt2t"~(.wonn('n.

~')V. Meyer Q. P. Jacobson, i.ct.rb. d. org. Chnm., Leipzig !8;').
S. aU:t

Journ. f. prnkt. Chom.:l0, [21 ;~). 3)loc. cit.
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LaMtwt()AmmoniakaufChturMtb)'tm<!t)n'tau)fon<ii[)wirk~n.s')

('rhii)t'))<tNn'ibenSah)))akpriMarcnut)dsecMf)dMrMsa)xsat))'<'sM(-t)<y)-

.~))f')t)<ith)')am!t).

t. CH~.S09.CsH,.Ct +NH, = CHa.SOs. C:H<.KHi.HC).

CH: SOt. (.~ H4.NH2 HCI + CHs. SO~. C: H<. Ci + NHa

= (CHi. 80:. C~Ht)sNH HCi + NH<0.

t~rinnu-es Methy)e')tt'on):thy)"t))H), CH:j .80: CH:. CH~. NHi-.

C))tf)ritthyhnuth\'(m)(fot) wird mit iibe)'sc))UM)gcmAtnmm'iRk xar

Troekne vMrdantpft. Uer [f')cknnf Ritck~taodtfinGetMc'~e ')er

S!tt!!e<terpt'itnXr('HHt)dd''r.s<'ctU)diir<'n Base uod von S:t)mi;'k.wh'd

in n)"f!Hchstw<'t)i~WaM<'rge)ti8t.n)t<'ir[ut)ddK8 Filtrat n~ithb'

)t)tomA)kohot vcrMt~t. Hierbei scheidet 8icttdas8!t)xd<'rs<;cHnd!irt;n

Ht~ec ttua, welches dut'ch WMderhnttet LoseH in wenig \\&s''r uod

WiedprKUfifKttenmit Alkohol ~orfini~t wird.

Die MuttcrJMUKfnwerden wimfurMut'<'it~rit));e8Vutmt')R''Ht)~t

uud mit Alkohol versetzt, wobei nuchmH)x{{eringeMcogett des Sxtzea

der fofidbaM ~swottnet) werden. Ans der itufs oem* t'h~edampftet)

Lange scheidet eick L't'i hinreichMndfr Cnnc''ntr))tiun der SMhniitk')

it) federigeu Kry<ta)!agg)e~aten ab. Man liltrirt t)Mttse)b';n ")) '~d

b'-btmdctt das faet ~yrupos~'Fittrat mit absotuton Atkohn). Es scheidet

sich nun dae printarc su)MtMrB Amin, CH9.SOs.C9H4KH?.HC).

ab in kleinon, bSufi~ buschetig Mn~eordttctettPrismHt), die au der Luft

rasch xfrf)i('8St'n. ~ebenitt'r werden tx'ch ~eringe \ngen Stdmiak,

wetche)[)derLaog('nnchKHiB:'twaren,mituui)jB;ctfit)t"ndand~r

ffd('ngenKn'8ta))forn))t'i<;))terka[)t)).

Die Phttinchtoridverhindun~ des primayen Aoiiotiittz'

(CH~.SO!C:H4.NH,.HC))zrtC!<, wurd~ in Mander W..i~ dar-

gestelit. Daa noch nicht ~anz reine Salz der pritn&ren t~~c wnrde

iii UI)c>rscliüssigf-rPlittitichloridirisung gelr)gt utid uitter Z~igi~qzvi),)in B))''r<!chi)!t8i~<'rP)atinch)oridt5sung ~ejoot und unter Zneatz ")n

etwa< AUtohot der noch vorhandsne Sajmiak ats P)ntinaa)tniak rnt)-

kooutRH at'geachieden. Hei weitfrem Xasatx von Alkohol fiel mn'h

emi~fn) St<'t)en die Ptatindoppeh'crbindnn~ der noch spurenwfiM vnr-

handeoen SHCundarenHaae Mns. Dae Filtrat wurde nun mit absolutem

Aethcr versctzt. Nuch korzer Zeit schied sich das P)atind"ppe)M)z

der primNren Base ab. Dieses eteXtorangefarbeoe, h) Waitsersehr

leicht, wt'niger leicht in Alkohol tostiche, derbe, rhombische Tat'ctn

dur, welche bei 205° zu aintern beginnen ))))d bei 2M–2~i° 'tntcr

Âufsch&umen schmelzen.

') Ein Theil des Salmiaka wurde in das Platindoppelsalz v<'rw:tn<)c!t.

Die Analyse deseclbenergab;
Far Platinsalmiak ber. Prueentc: Pt -t3.79.

Gef. .43.6.').
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Anatyee: Ber. Procente: C 11.0, H 3.06. N 4.28, PtM.tit.
Gef. 'H.70, "3.3!<4.24. t3M5.

Secundares
MethyieatfnnSthyianun, (CHs.SO~.CH~.CH~NH.

Das satzsaare Salz der secundarenBaae, (CH~SO~C~ H,):NH .HCt.
erhaft m.))) in der oben besehriebenen Weiee. Es bildet lange, feine
Niidetchen oder dunne, silberglfinzende Btattcheu von salzigem Ge-
Mumack. ln WaMer ist es schr leicht, in t.eissem Alkohol wenig,
in kaltem Alkohol nicbt tfisticb. Sein Schmelzpunkt liegt bei 202
bi<20ii".0.

Analyse: Ber. Procente: C 27.12, H C.03, S 24.10, N S.27, CI )3.37.
Gef.. » x 97.4~. » 6.2i, » 23.9). » 5.4C.. )3.4).

Durch Behandeln seiner waMrigen Lüsung mit Silberoxyd, Filtriren
und Eindunsten des Filtrats im Vacuum ('rha)t man die freie Basee
ah dicken Syrup, der a))o,ah)ieh zu rosettenf<irmig angeordoeten
Kry.tN))en erotarrt. Sie ist Iuftbestand.R und in Waseer sebr leicht
iuiitich.

Das Platindoppelsalz des Mcundaren Methy)8u)fonathy)amin6,
[(CH, 80, C~H~NH HO] PtC)<. wird erbalten, indem die c.ncf-n-
trirte, wasarige LoMup; des chtorwaeserstoH'Muren Salzes mit Platin-
chtorid im Ueberschuss versetzt und mit absolutem Alkohol gefaUt
wird. Es bildet orangerothe, flache, iSn~geMreifte Nadeln oder auch
Prismen, die in Wasser leicht, in verdunnte.a Alkohol tchwerer, in
abMh.temAtkobo) t.icht t~tich sind. Bei ]50<'sintertMundMhmi).!t
bei (M–tco".

Analyse: Ber. Procente: Pt 22.37.
6ef. '22.24.

Die
Benxoytverb)ndnng des secundSren Amins, (CHjj.SO~.

C~H~xN.COCsHs, kann durgeatent werden dnrch Benzoyliren des
aatzMuren Imids mit genau aquivajeuten Mengen Natron)aaf;e ond
Benzoytchtorid. Nach zweimatigem UmkrystaHisiren at)s heissem
AtkotMt iat es rein und stettt atsdann gt&nzende, bitter schmeckende
Btiittchen dar, welche bei )3f scbmetMn. In heisaem Wasser und
Alkohol, in Chloroform und Eiaessig ist es tostich, Mbwer lôslieh ist

esinheissemBen~otundaniSsHchinAether.

Analyse: Ber. Procente: C 46.85. H 5.7). S !9.22, N 4.20.
Gef. 4685, 6.05, » i3.t5, » 4.35.

Methytsuifon&thytenschwefetsaore. CH3.80~.CH:.CH,.SO<H.

OxEthy)methy)su)fon wird mit der vierfachen Menge concentrirter
SchworetaBure ..nter Abkuhten gemischt, wSbrend 24 Stunden der
Ruhe uber)assen, dann tropfenweise in Eiswasser, in welchem fein
zerriebenes, uberMhfieaigee Barynmcarbonat vertheitt ist. anter Utt)-
rahren eingetragen, filtrirt ..t)d das Filtrat bei etwa 40" verdunstet.
Bei starkerem Erwarfnen tritt Zerset~.ng des Barynmeajzes unter
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AbMheidang von Baryumsutfat ein. Der Trockenruckstand wird in

<n'!g)ich<t wenig Wasser aofgenommen nnd in absoluten A)kohot

~ingegoseen. Das atabatd ôtig ausfallende Bnrytsalz erstarrt ratch

zu btSttrigen Krystallen. Die Ausbeute betrug etwa SOpCt. der

Theorie.

Das Haryumsatz der MethytsutfonathyteMchwefete&urp, (CHj.

80!).C:H<.804)sBa+H,0, 8te)tt gtaMende Kry<tat)b)atter dar,
welche ein MotekBt Krystallwasaer besitzen. la WaMer ist es sebr

leicht iu!fjich. Beim Kochen der wâs8rigpn LSsung wird, wie er-

wShnt, BnryumsuH'at abge8ciiieden, wShrend die FtSssigkeit saure

Reaction annimrnt und auf Zueatz von Chtorbarynm von Neuem

schwefeJBauren Baryt fatten )a86t.

(CH,. 80: C9H~. S0<)<Ba + H:0

= BaSO< + H:SO< + 2(CH,. SOt. C~H,. OH).

Beim Erwttrmen des trocktten Salzes gegen )00'' tritt dieaetbe

V<'raeifun~ des Esters durch sein Krystnllwasser ein. Durch Baryt-
wasser, kalt zugesetzt, wird die AetberschwefetsRure unter Abachci-

dung t-on Baryamautfat sofort voUktimmpn verseift. Aus dem Filtrat

wird OxSthytox'thytsutfon wiedergewonnen. Auch beim ËrhitMn mit

verdunuter Satzeaure tritt, wenn auch viel langsamer, vollkommene

Verseifung ein. Der ata Baryumsutfat abgeschiedeneSchwefet betrag
in zwei ~uantitatip ausgefuhrten VerseifaMgsversochen mit Baryum-

hydrat bezw. mit SatMiture t).36 bezw. 11.43 pCt. gegen U.40pCt.
der Théorie.

Auch Ammouiak ruft in der Losuag des Barytaatzes sofort einen

Niedersohiag von Baryumsutfat herror. Nach Verjagen des Sber-

schussigen Ammoniaks wird darct) Aet~baryt von Neuem schwefe)-

saurer Baryt gef&Ut. Entfernt man den Ueberschuss an Baryt durch

KobtenaSure, eSuert mit Satxsiture an, verdampft auf ein geringea
Volum und vermischt dieses mit absolutem Alkohol uud Aether, so

füllt ein Gemenge der schon beMbriebenen MJzMHren Salze von

primSt-eo) und secundarem Methyt~uffonathytamin nebst Salmiak aM.

Analyse: Ber. fur (CHa. 80:. C.! H<. SOABa+ H}0.
Proceote: C 12.85, H 2.85, S :!5!.80, Ba24.49.

Gef. t2.99,? 2.95, 22.67, 24.44.

Freiburg i. Br. Univ.-Laboratorium (Prof. Baumann).
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56t. M.Boniger; Ueber t.Z.&midonaphtots~fosauron.

(Eiugegttngenan) 8. Novembor.)

~'or Kurxe<n wurde der Naohwoia Rc)e)s)at. di~f bei der Ein-

wirk))))g von Mhweffi~et- 8:it)rf a')t' die beiden Ort)wnitr<)!<ntmphtt))&
neben der Réduction gteicbzeitig Sunirun;; an der xnbeo'tzten 4 Stelle

erfolgt 1). Dièse Reoctiot) vertauft t))!ch mcino) nem-reu Ërhhruu~t'n
un Siune einer K)tge.t;Kit)0)!tef;et. indem ein ftna)<'x''8Verbutteo weitt-r-
hin sowoht hei eittHn) NarooodioxYOHjjhfMtinatf bei zwei NitrMn-

~-nephtotmooosHtt'MSuK'nnachx~wieMt) werdt't) konnte.

1 -A)))ido- 7 -dioxynaphtHtit)- 4 fnoumnH'nsmm-,

M~

OH..OH

SO,H.

Zur Darsteihfi!; dieser .Siiurp wir.) dMf!am SOg 2. 7-[)inxyn:tpt)-
ta)in nach D. R.-P. M~)4 ft-iMh ber~itetc )-Nitrosn-2.7.di<)xyu~phtatin
(Dioxin vott Lconhat-dt & Ci p.) i))'' feuchtct- Pr~skurhet) n)it
400 ccm WusMr angoteist, hiut'Mnf mit ~00 g Natrit)n)uis))i)itt<i6nnK
von 40° Bé. und 20 Natron oder der Hfjmvtth'ntenMenge Soda bis
zur \f)))<t!indige))Lüsung tcrrNhrt. Sodann filtrirt oMn v"n ~'rin~'))

VeraoreiniKuoget) ab und versetzt tnit JCOg SidMaurf' von ~U"t{e.
Aus der iiweckttMssigauf40–~<)'' erwtirmtet) R"actif)Mf)iiMigkctt he-

ginnt die Atnidodi"xyt)aphtatins')ttosunru txdd it) grau-weisset) Phiftchmt
sich fmMMeheidfn, go dase nach Stnnden em Mcifer Brei ent-
standen ist, d'-r ubfittrirt uod mit kajtf'm Wusaer neutral ({''waschcn
wird. Die M in vorxue;)icher Ansb~'utt' erhutteoe t-Amido-P.dioxy-
napbtidinsnttoBSur~ ist m kutt~n Wasser ntttx') un~stich, in heiM<')t)
Wasser achwer (ostich nnd krystallisirt dantttt hcim Erk)))tcn in gruo-
weissen Ptiittchen au9. Sie tuât sich da~~) «-hr h'icht in k"t))Hn-
sauren wie kaMtischcn A)t:a)iet), w<j)(;))t-Lo<!t)nK<'nsieh an der L')ft
sofort intcnsiv biatt~ruo farben.

Die neutraten Salze dieser Silure )ass<'n sich sehr leicht duruh

UmkrystaOisiren aua Sulfiten erhalten. Das Hn ~ewonnene Natrium-
satz schiesst in iangen, prismatischen, achwach ~etbtich.wfJMet) dur<-h-

sichtigen Krystallen un, die bei JUô" 3 Mot. KrystaHwasser vcr)i).'re<)
und dabei trub grau-weis!<verwittert).

Anatyse:Ber. fur CtoH<(OH),(KH)3(S03Na)+3HaO.
Proconte: H:0 )C3, Na 6.9.

Gef.. » )it.9, 6.6.

') DiMeBerichto27, 23.
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Dieses Salz ist in kuttem W:tt:scr Rut nnd beMin m <)roiTheih.n

hei<!MnWnMer(!vot)Bt!indi(;t<ic)).bf-i)<)Krk)dteninpn«nMtiMh~)

ttn~(.nHMdt-)nHMkry8titttiairM)td. ))i.-vwd:)nt)t.'nwii9.ris<Lf..<m)~n
Ouoreseirenbhm.

Zm'n8te)tm~nt<chwe~derSutfoKr))pp"t!i98ttik'h hx'rwxiin
den uMhfot~odcn PaHM) die bci den Of(h<un)dot.Mpht<)t-4-<x.)n<~t))f.)-

i'imr~tt~tnachtpErfabnn~ benmxct), dMMdit.i'oK-'hiirigen).2-X).phto-
(;hin'.nsn)fn)!iturM .)dt arontatischen AtnMnkf.rpertt nntcr .\)~))u)t))t~

dt.rindGr4-St(i))<-i)ub8tituirten8uH')~u))~:u[)dHitd()))Kvonp!-Oxy-
")ttphtochitt.)t)derh'tm..n r.-agirt-f.. H.) K!t))ritt di~cr Rf~cdu~ und
deftj ji;e)ei«ctm<Nachw~'is ron bchwctHn.~nu~)Sidzenit) der H'-nctiot)~-

OuMi~kait ist der R(icksct))ns& anf d~ .t.SftiUM))j!der ftb~pidtenct.
Sotfo~rttppceincmwtoMhj~r. I)ie Oxydation zur

7'Oxy- ) .nupht')chin()))-4.m<)n()f!u)f<)8Muru

~)ing) am Lpicht'Mto) mit aatpt'triitUt-Simrf oder Httiisuperuxyd, b.-i-

spif)!tweieewerdcn4Uf;d<.8m'ntr!)t(in~))tri))tnMti!<it).S()t)){Ëi9-
WMHerReju~t, tnit 40<'<;tn<-0tt<S)t!?.")it)t)'att~siim't't uod bei .nicht

u'MrM..i~endMrTcntp~t-at'))- timj~m ')<)()nnt.'<-guton Unu-;ihr<.Mmit

SCgNitrit Yt-Mct/t. Untcr st!!rkfr SiKt!x\-dK!t~ntw)ck))U!~f;"t)t

dabeiAt)e!!mitin)(;n.<ivbra))nr')thMt-~rht;i~Lf;su)!K.KMw~c)).'r
bfiftt Stehen dasAuxnnu~).! it)~-)b)jr!UH)..nXadt-)chcn ..t)skrysta))isi.t.
\'fd))i)!indiK..rf' Ans'i~ht-idnxn <-r<i.-h man dore)) Chtork~innu.MMi',

w<)b('idMKati!)t))M)zint)r)u)))(.t)~!id~d)<'i)jU).-s;rii))t\vird. !)iH

wHMrixe Lf;s'u)g di'-scs .Satxcs Ki' ~t'i!" t~'rchxehuttch) mit Aniiin
Mt'ort eiae t'cnr~r.Hhe Mt)ut)Ë;. w~)rh.. H~ctinn. \-erbt)ndHn n)i) d.t)
leicht nMchwfiaban't)Bis'ttHtgetmttdes Piitrah-s, t-incriXiitsdie 4-~).)hu~
der

ubsicspattem'n&tH'oKruppHbHwf.ixtundondercraeits d:)<<Rt'.tHMns-

pntduct nt~
1 a 7

7-0xy:tni)idonaphtnchit)0t), C,uHt6(~.C6H5)(OH)..

axzu~prechen bt.rMhtigt, d'-ss.) Bitdm)~ im Sinne Mander Gtcichung
v''r)!int't:

1.2 4

Ci<,tt,~(S(~K)(UH)+ C~XH,

== K HSO, + C), H<0 (\ C~H&)(Jn),.
Letztcres acbntitzt nm<-r ZerBftxnog n~rhidb J40"; es to~t aich

i" A!k(.hn) mit gelbrother, sebr leicht h. Aik.dMn mit oranR.-rnther,
~ehwerer it) S:mrett mit r<ithtichs.-U)(:rFM)M.

KHi)

t.i!-Amid''<nnpht<))-4.6-di{m)tnf.!u)rc.
SOi)H.

11

SU,H
Die aua

IOOg2.H.NMpht<)tm<)nosu)fu~r(.(jJ.8:inrf. vonSchiiffpr)
dt.rch Nitrosirung erhaltene

~Nitroao-2.6-naphto)mono8n)tMMre.
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.– rwelche <ich ans der sauren waMfigen LS~ung mit Knchsatx in Form

ihres Katriumsatxee ata groUkryatatHniecher gp)ber Niedersehtag aun-

salzen )as<t, wird abgepreMt. in ;)00Waeeer und 200 g Ritutjit von
40" B~. aafgettiet und die (ittrirte, fast farblose Losung mit 200 g
eotjc. Sa~aRure rersctzt. Die Réaction ist bei einer Temperatur von

Xj–M" nach 24 Stunden beendigt; der steit'e Brei der in schwach

roscnrnthf'n Nadetchen ubgeschifdcnen AmidonaphtoJdisutfosNHrewird

abfittrirt und aucceMive mit Kochcu.txtSMn~ nnd EiswaMer nentra)

gewaschen. Das Reactionsproduet onterschpidet sich seharf von der

beiBpiehweis'' durch Réduction mit Zinnchtorur aus der gieichen

NitrosonaphtotmonosutfoBanre erhiiltlichen ].2-Amidnnaphtn)-(!-o)0))0-
snffo~urc scbot) durch seine viel ~rû~sere Liiatichkeit. Dnrch Auf-

fôset) in der tOt'achct) Menge katten Wassers, Filtration und nacb-

fotgendenXusatz der 4–ôfacbenMengeAtkohot erhatt tnananaty~n-
reine, aebmtartigc, schneeweisse, verËtzte Nade)chen, die sicb bei

!()()<'~Rtnicknft
– ats das ~~orc Natriumaatz emer Amidooaphtotdi-

8n)fo"!iMreausweiMn.

AftatyM: Ber. furCtoH<(NH.!)(OH)(S09H)(S03Na).
l'rocente: Na 6.7.

Gef. 6.5.

Dieses KatriumMtx ist schon in kattem Wascer leicht tS~tich,
mit KochMtz hieraus wieder icicht ausfSttbar. Alkalische Losuagec

oxydiren sich bei Lut't~tttritt raMb unter BraunfSrt'ung. Die ver-

dGhtttKUwSssrigen Li)snngen des sauren Natriumsatzes Huorpsciren

biaugrun.

Durch Oxydation mit dett) g!cicben Gewicht Sa)peters:inrH von

4(.) pCt. bei t5" nicht abersteigmder Temperatur tâsst sich die

I.2-An))do))aphto) 4.G-disn)fo88ure leicht in die zugehurige

!.2-Naphtoehinot)-4.6-di8utfositUK

(iberfubren, welche man ans der mit Waaser geli;sten und abSttrirten

ReMtionsmasso mitteta Chtorkanum in gotdgetbet) N)ide)cbeu an!

salzt. h) diesem durch Umkrystallisiren aus der 4facben Menge
heissen Wassers gereinigten Kôrper liegt der Aoatyee nach nicht daa

erwartete saure, sondern ein neutrutM Katimneaiz der ).2-~apbto-
cbinon-4 6-disutfosaure vor, was jedenfa))s auf den etNrker acidifici-

renden HiuSuas der Chinongruppe zurûckzufûhren iat.

Anatyse; Ber. fiir CtoH40:(SO:K}j.

l'rocente:K 19.8.
Gef. x h'5.

Der g)eiche Kôrper )aMt sicb aucb aus der t'en Reverdin und

de la Harpe) beschriebetien ~.l-Anndonaphtoi~.G-disutfoeaure er-

hatten, deren Constitution als Derivat der M.Naphty)amindi9u)fo.<tH)reII

') Diese Berichte 26, J2S2.
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von Daht & Cie. bek«nnt iet. Der directe Beweis fûr die 4.Steitungder zweiten
Sutfogruppe kann Sbri~ne leicht dadurch erbr.cht wer.

den, dM8 man eine 40-50" warme ~~e Lo~ng des naphto-
cbH.MdMtfMMren Kati~e mit Auilin durchMhStteit; hierbei bildet
sich uuter u)tens:ver

OmngerothfSrbu~ der Lôsung

aoUidonaphtochtnnn.e.~HifoaaMt'ea Kalium
nach der Gteichung

il~ 4.6
Ct.H< 0~ (SO~K)~ + CeH.. NHj,

=
KHSO,-)-C,.H40(OH)(N.C,H,.)(80~K);

da8eelbe wird mit Ch)ork.)ium in bw,Mthen Flocken aMgefattt
~abMnddem sich das Filtrat als stark ManMtbahig M~eist. Die
nan)t)che\erbindang )M.t 6,ch abrigeng auch

aMdert.2.Napbto-
c)nnnn.6.mono~)fM.iure erhattf.n, M)b.tveMtand)ieh. ohnedM.hierbpi
Bisulfit ..achwei~ar w.re, indem hier einfach das Anitin in die un-
b<et~e 4-Stelle unter Umiager~g in den

~-NapbtocbinontypM ein-
greift.

NHz

L2-An)idonap))to)-4.7-di8n)fosanr<
SOaH.~ .OH

SO,H
MMeht ans der NitraM~bind, der ~.V.Naphtotmonos~fosSMre
(f<-Naphto)oiono8u(fo8)iUT6F) in Y(.Ukno)n.enanaloger Weise wie ihr
eben b~chriebenM Isomere. A..ch hier kryMa!):Mrt dus Re~etioM-
produet in Form de6 saurez Natriumsalzes uus, wetchea durch Um-
krystallisiren a.,8 der tafachen Menge kochenden WaMera leicht in
rf-nwe.Men, Mbestartigen Nadetchen erbatten werden kann.

An~yee-. Ber. {5r C!,t,H<(NH.,)(OH)(SOsH)(SO~Na).
Procente: Na 6.7.

Gef. » 6.4.

DieM8 Salz unterschc-idet 8ich KUSMrdure), seine geringere L<is-
''chkeit in kaltem, wie heissem Wi~r wenig von seinem ~.(i-ïsn-
'UMen. Seine verdûnnten, witssri~en Msungen Huoresciren grS.).

Dnrch Oxydatinn mit 30 proc. Satpetersaure ~winnt man die

t.2-Naphtocbinon-4.7-di6~ft)6&ure,
die leicht und vottstandiK ats Katiumsa)~ in gotdge)ben Nadetcheu
aich abscheiden tasst.

Analyse: Ber. fur C.oH~O~SOsK),.
Procente: K t9.S.

Gef. » 20.0.
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Hs i-.twi)'!<('h)<'D<'rim«'t))W(')-fr ntWasetirto.'itit'hat~dat:-

j''nigeder~.H-Chi)mnd~))tt'f)faur('ut)dt't)tst('htiib)'ij;<'t)sa')ett!(nBder

~.)-An)idotiap))t<4.7-di'-t))fosiim'e'),dcni von Reverdit) mw)de ta

H.u'pt'bett;))ri<'))('m'nOt'rivatd<r'<-Xaphtyhut)tadisn)t«sa"t'('H)'<'t)
[)ah!~Ci". Ut)it))h:u~ hicrvfm ''r~i~bt sich seine C\tn-titu)i«)t

d~t'chdit' 't~n'rHit.()ttit:tb~p:t)U)t)~mtrcK'nd<'teit'ht<'Uetwt<fit))')'ar-
k<'itin

Atutidni!:tpht')<'hin()~i'u)t'u.')))t)rcsK<t)it)m,
1 t 7

Ct,,H.,(')(0'H)(KC6H5)(s6,K).

dai<))!itt''tsCh)f)rk)))Hnn.tnfdt'r):t')t)r"(t)t't)Rt'!)Ctif)))~~u'i~kt"'tt<'i''ht
nts ft.'uriRrniht')'Ni<'de)'Hch)()gaHt(;M:)t!!('t! wird. Deraettjc ist in

h(!i8-;cn)W!tM<'r!ei<'ht.rnit~')bMtherPar)'f'i.s!ich.))eimHrkattenin

fHurijXt'f'thenNi'id'dcht'ttanakryOKXisirettd. AuodpnwaHsri~enLf)-

8Ht)~n des Satifs wini die freie SNure durch Mim'rn~iiHt'enat~ ebf'n*

f!~)<fen)'igrn~)t'ifdt'M<'h))t~!)mt;ef!int,dfr)'(db!<tinh<'i!tsen<Wa'.<cr

Sfht'M'hwf'r )()!)))';))'"t.

Wit'].2-~apht«chi!)ûn n)!t:)r'n))a)i'<cht'nAfnidovprbindm!nd!e

gkichunft-N!)pt)t<)fhit)und~rh':tt<'(;it'btwit').2N)tpht<)t;hi))"()-4'n)<~no-

8ntfo6!i')reunddn'it!-NM))ht"d)i[)t))t-(i-mnnosuttomu)eihK'rsp)t~\Yit'dcr
die6'')benwi<'diR ).Kpht')ckin<)tt-4.dis[[tf()Siu)re,9"ias.nci';))

dicM~~f)!tt!dprT.St<'nt'sutfir[''Ut<uphtuc)tin<)Uu))k<immth)~f<m'

dcr)2-Nttph'ochht')n-7-t<)<'tH)ft')if<)-,)iMr''wi(':u)s<)('t').XMpt)t«ct)in<!t)-
-).7-dit)u)t!)S!U)ru('t'hitttt'n.

V<)))dt'MrtiRCti!')t'rir:it<'ndiirt'f('n\v()))tdi('i!U('rstv()))dft'b'irn)!t

8<tudf'x&Cit'.dMt-("<)t(<'n~)jd in ()<*))Handc) ge))rut'htcn Oxy-

mtdSHtt'f'oxyind«ph<'n()h)ti<'Hnt)'.)6:n)ret),wt;tc)u'iU)!)).2-~apb~'chn)on-

sn!f<)-i~r<-<)nndt)!<yfnu)!')ri.<c)]sub:!tituit'tt'n~Phf'n)')t'nd!Mn))n!))i()Sutfo-

!!iinrt'n''nt9teh~n'),fint'rhnhtfittt)t"t't'is<' !n'Mt)sprm;t)f)t,d!)sie)tts

die~)ttfrf!HbstM))i!e«d('rd)irchdiePMtentm)mc!dHt~ft)dfrFarban-
fabriken vorn). fr. HHyer & Co. bekMnnt gewordMen betZHnzieht!))-

dt'n ThiazinhrL'xtoft')'~)(Br)t)!mta)ixarinb)aM) ihreMN'ft beim Drucken

mit Chrombeixcn auf do' Faccr in dit' schun b~HUgriine)),werthvoHen

Chroodacke d~rarti~cr Thiaxit)c iibt'r:{t'ft)hrtwerden konnen.

Base), 6. Not'ember t8i)t. ChemiMhaFabrik t-nnSandox&Cie.

')DiMeBcriebte~(;.)~i'.

Franitus. Patente ~MS<i8vOM))5. Dectmbor 16!)~:Xu~at!!vom :?.

Aprit)8!)4.
Deutsche PfttentanmetdnD~F RK77u. a.
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659. Robert Otto: Zur KenntntM der Btidungswoteen und

des Ghemisehon Vorhattena des VinyttriphenytBUlfons

( Tripheny~aut.fonmothan).

[Ans dcmLabor. f. syothctisehf ttnd ~)!Mrn~cft)t!s':h<'Chenue(te)

tccttni~ctx't)Ho<:t)Kc)mtu7.uBt-MUMchwei~)

( Kingt'Han~en:un ;). Kov~mbcr.)

!<;)!wcrdc in t-ioer AbhaodtutfK, die ich kiirz)ict) t!fr Urtiaetiot)

d~- J~m-ttids fSf praktisctxj CttHmi'' zugMsteHthnbt''), deo Nachwciii

<i:)fur)!f)'f)n, dn~s bt'i RiowitkunK von MercapOdun aufKewiMH Hm-

)"n!dkytu))e xh;h kt'iouewfgo ThiotHhpr bi)de~, 'iond~'mDisutSdc und

Atkyknf, Mu.sN."riun)))h''nYinifrc:tj)tid nnd tiiotmtyten x. )!. t'hcnyt-
di~uttid n~d Isobuty~-o futstehen"). Uiescr Hefu!)dtieM f's m~ezei~t
crschch~n, imch (taf Vt;rha!ten von bohMren trihatngMtsubstituirten
Koh)<'ttW!M<eMtotH'ttKfRen Mcrcitptidc einer (;xporitn('te))et) Untur-

sochung M mth'ridtihpn, um die ~ra~o zu cntsutx'idet). ob sich dièse

Vfrbiudungen aMMiogjmet) Regen einMndfr verhfdx'n. tch habf dea-
hutb Hft). O.Schttft'Mir \cratttusitt, zunachet die Réaction itwischen

Nt(triu;t)pheny)m''rcMptid nnd dem teicht xagang)ic))en Chtoriitttyien-
chtorid fMtzmtottef)~. Uer ditbui, wie untfn gfx<'igt werden wird,
entsmht'ndt! Trhbiuathpr diuhtfj zur Gcwitmm)~ dca entsprecbt'nden
Sutfons, dMgsein's~'im anf seine tVcfseifbitrkeit* im An'icbb~f ttM

a<)uto);t'Vt-rauchc mit nodfrMt) Sutfonen, ubt'r die iu dpr EntK«t'ge
dicfipr Mit)hei)ut~ erwahntfn Abhandtang ebenfatta bericbtot werden

wird, aim;r Prufuug uo(e)-i!<'gCt)wurde. Endtieh worde bei dieser

GH)egH!)hei(anch die Fraj:e experimeMteU crjfdi~t, ob sich dae Vinyt-

tt-iphetty~utfun uach der bfkamm-n R.Ut«)'~chen Synthèse der Su)-
fooe gt'winneu tasst.

~onoc/t/of~/ft/~tx'AyofM )<M<7&<'n20~n//?Ma<trM~otff'MMf.

)Hgdes Trichtoride () Mo).) wordt'n mit etwa 40g des S«)<)t)-

~iuresatzM (3 Moi.) in bekanote)- Weise in Alkohol erwiirn~t.

erfojgte hatd Abecheiduug wu Chfumatrium unter Sauerwerden der

Ft'iasi~keit. Nach ftwa 24stiindigH)nErwarmen, w:ihrendde'!6en von
Xeit zu Zeit tuit Natrontauge neutraUsirt wurdo, war die Reaction a)<

beendi~t anznBehen. Nach Entfernong des Atkohots liess Wasser eiacn

ri Sic fBhrt den Titct: Beitra~ozur KanntnissderHomoto~Mde~Aethy-
tt'ndiphonykntfonsund Aethyknditotyts~foMS.nebst UittheUunganuhcr das
\'cr!<!t)tenvon Murc:t))ti<h'n~ej;cuHidagcMtkytcne.

'') \'or~uûf;e Mitthcihmg hier&ber<mdatsich indkscn Berichten~4, 18:
in der Abbandh~g: Zur Frage Daeh der Verseifb&rt:eit.vou Sutfonon.

Dissekonntûn sich xn Disu)Ed und un)sc(xot).
CH~.CM~
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~y~tti~cbe,, K3.pe. ongetoat, der nacb einmatigem Umkry.t.t)iMrenaus a,ed~ Weingeist, den Schmp.
(~9-).?~~E~

~–––d.pj~8ulfon8 zeiglel).

Analyse: Ber. Procente: C M.2, H 4.5.
Gef. » a4.t, 4.7.

Die von
dieaem Reactionsproducte .bgcg..ge.,e wa~rige Fias.keit

e..t~.)t.,ebenCh)crnatri.m
n-i.bii.beM~n von Schwefelaeiure-und auch

b.f.
N~ (nj~~ d ;f~

~d; und '–––~ in ~–––~
Beu1.olsulfoDamid).

Es entsteht atso keineawegB das de. Chloride ent.pr..bendeTn-sulfon, sondern ein DiB.f.den,
W.sBer~tzung L.a.,d. d~eine H~~ durch W~s~~ff ersetzt und das ~.B~ e 'di~

r" ~S.hwefe~ verwandelt wird, Nh..tichwie z. B.
t"~ Natrium ~h ~i~niclrt zu Cbton,.tn~ und

Aethy)idendipheny).tfon, aond.rn “
~TT" ~w~~r. Salz unter B,id~

'on~cHa.bO~CeHsumMtzea.

d;. ,?"~chi)de.~ Vorg. liefert .on Neuem ein. B<~ fGrdie U.ogh.hke,t..w.i an demselben Koh~ns~~o~e b.S.dtiche
durch ~0, zu e~e,

Sulze2).

Il. ~OMcA/w&A~ond und ~<~m</w~m~.
42 g ~triumthiophenot wurden mit 20 g des Chtorid~ (tbeor14.1 g) “, Alkohol M, RueM~Qhkr erwlirmt. Nach einigenStund~.w.rd.e Reaction ohne

Gas<.ntwiekh.ng b.endigt. Das nachder b. f.rnung des g~sten Theils des Alkohols dorch Waeser ab-
S.ch,ed.ne Reuctionsproduet .t.ttte, n.c). der HM.itigung des beige-
meugten CMor.ithy).nch)onda d.rch ).ng~ Ërhit~n auf demWa~-
bade .frenen Schakhen, ein Oel dar, das citrou.S).hn)ich roehund cr~ber 300" unter Zer.< ~d.te. Es <.ntb,<-hdieses Productdas 'd~

O~ W.se..).c.
das

~y' (Tn~ph~y~h.n) sein k<.n.e,
~i~ wahrscbeinlich in –– B~e.g. Chlor-
litbylellchlorid.

Eine Verbinduo;{der Formel

CHCt8C.H6.CH,SC6Ht
wiirde schon H.7 pCt. Chlor enthaiten.

N.F' zur ~°" der Disulfone. prakt.N.1~. 40, 171und 321.
0

Jo.rp~; ~"S der S~rb.d~Journ. f. prakt. Chom. N. F. 40, 505.
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Das Trieubstitat des AetbaM verbKtt sieh hiernucb normal gegen
Natriumphonylmercaptid und Mmit analog dem Methytenchtorid und
Chloroform, die beide durch Mercaptide erfahrungamaMig in die ent.
sprechenden ThinHther verwandelt werden.

Oxydation das )FM~«n'<AtopA<~ zu ~eMy~~A~<<t<~M <

nn~rfpAettyktfyo n.

Einige Gramm des Tbioathers wurden in bekt.nnter Weise mit
en'e)- 3 procentigen Katiumpermanganattoaung nnter Zmatz t'oa etwas
Benzol und jeweiligem Hinzufugen verdSnnter SehwefetsaMrf, da die
Redoctiou ziemlich fangtam sich vo))zog, bei gelinder Würme be-
handelt, bis keine Enifârbung mehr eintcttt.

Nach ËMeitigung des Maogaohypet-oxydhydrate mittels echwet-
liger SSure entzog Aetber der t''tu8sigkeit auaser nnverSndertem Thio-
tHhër eine krystaUiniBcbe VerMndung. die n&ch ihrer Reinigung durcb
Umkrystallisiren ans Alkohol boi t79–t80" achmetzendeNadetn bit-
dcte, welche aHe Eigenschaftet) des Aetbylendiphenylaulfons be8a88ea.

Die wSaMige FtBBsigkeit enthiett beMoisutfonBMO-esSatz (nach-
gewiesen durcb Ueberfuuruog deseethen in o)igee Chlorid und bei
148" schmelzendes Amid).

Die Reaction hatte aich aho unter Abspaltung eines Sntfonradicab
ats Suifonsaure vollzogen und so zu einem Disuthne gefabrt.

Erst ats der Versueh uuter Vet-meidung von
Temperaturerh<ihang

wiederholt wurde, wobei allerdings die Reactiou eicb weit trâger wie
in dem erCrterten FaHe yotizog, gelang es, denThinStber in das ent-
sprechende Tt-isutfo~, und zwar ganz gtatt, zu verwande)n.

Die in der waasrigen F~Migkeit nach AttfMhme des Mangan-
hyperoxydhydrats in schwcftiger Siiure ungetS~t bleibenden Kryatatte
schmotzen oach zweimaligem UmkrystaUisiren uusWeingeist g)att bei
85-M" und gaben bei der Elementuranalyse zu der Formel des Vi-

nyttripbenytsatfons (Triphenyisutfonathans) stimmende Zatften:

Analyse: Ber. fur CaH~SOaC~a,
Procente: C 53.3, H 4.0.

Gef.1) » » 5.25. 5.29, 4.2, 4.0.

Das Trisutfot) bildet in WaMer un)Satiche, kteine. ptatte Nadein
oder Btattchen, die leicht in Atknhn), Aetber, wie auch in Benzol
sich toaen.

V. Verhalten des V)'ny«r)p/)en~<j!M</on<gegenNatronlauge.
0.3 g des Trifitufone wurden mit 4 ccm Norma)natron)auge im

Wasserbade erwarmt. Nach Verlauf einer Stunde war die gesammte

') tch will nicht nnerw&hntlassen, dase die Verbmdangausserordentlich
sehwerverbreunbar ist; OMtbei d.r Verbrennung mit Bleichromatin Sauer-
stoff wurden die richtigea Resultatoerzielt.
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L.rbra~L
ZurAb~t~de,.i.M~ged<.sTrisntf<

~aht.u
H

S~fo..gruppen :.ts S~fins;iurMatz wHr<-nnur 3 3:t ccM

L.
.rt..rd.Hich g.wM..n. h, der ,dkn)iMhen FiO~igkeir w.rd~dw. bu.h,.sa..r.. durch di.. b.kannh. Thi<)~o)rc.a<.ti.jn nach~wi~

ii.i cineu. V..r~hp ,nit des S..ttons wurde wk.d.n,n,
.ne .r a)< d.<-th-oreti~.h t.rhrd.rtk-hc M~ Normatt. v..rb,~h.
.d ~a.t t.S.,tf.n.au~ der nach der R.eh.~n!; .-rfor~rtich.
M.-u~,L64Kf.rhft)tf.f).

H.cr.Ktch wi.r uur M,)ehme. dass der be. der Ve~eif. des
b..tfon. nehen dc.m SuHi,u,-eM).int.n,~diar sich bildeude drei-
wcrthtj~- Alkohol

CH~OH.CH(OH~
soturt u..K-r

Wast.f.rabsp.dtuug i,,ch in GiyMJaidehvd;

CH:OH.CHO
~te, n.d dasa die~ dann N.tro. in A,,sp.uch ..ahu., ~.r
B.'du..t!vo..har~Ptod~n. Hi~fd~t~auchdiedu.,k)<.
Farbung der bci d~n Versuche sich ergebenden P)6.sigkeit hin.

Hei einem dritten V.Mche, welchem uur die bercchnwo
Menge Norm.)Mtron)a.,g<. verwendet wurde. konnte der Vf-rMifMSB-
auM-gkeit durch Aeth..r ein wa~Mche. ôliges Product ent~nwerden, dessen wüssrige L8su~ mit Silberoxyd unter Réduction
von mctat!ischen. Sitb.r eine FtuMigkeit gab, die aich wie eine M~ngvnu gfycotaauren) Silber verhielt.

Hiernuch geh6rt das VinyttriphenytsuXon !!“ dM, leicht nnd v8tti(:
TerMifbarenSmfou. wie daaAe.hyisutf.,n.t.) .u.dd..Aethyh..)f<,n
phcM)))fonnP).

Es wird veMucht ~de. dits ViuyttriphenytB~fon in ein T<M-
sulfon zu ve.w..d.)n. Ueber das Ergebniss der eiMchtSgig. Ve.-
suche hoffe ich seiner Zeit Mittheiiung muchen koMen.

Hi)
~='' die S)~'tbM)<.itvon Sulfonen. Diese B.ri.).M

::m, 3226.

W. Aatenrieth: Ueber oinigeSdft.nderivate und deren SpattnnfrdurcbA)Men. DiMeBcrichteM.m~.
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B.~hMd.D.ehMn.GcMUMh~.
J~xxvn..g- r

868. J. M. Lovén: Daratellung der Thiodiglyoolsiure.
(EtngcgMgau &m 12.Novombcr.)

Thi.J.r.
'°" ich < Methode zur Dar~eOnng dor

?. dem mir
-n.nIl. Band der .Cbc.n.~tK~ PriipaMtenkund.. von A. Bender und

K~ ich ~< D~eU.ngB~e die~
R~er, b~br.eb.n, n. n,it einer von An.chHt. und Birna~~~~wort~n M.d.ac< iudem die Thi.dig)yc<re erst nach dam
Abd~pfen,n, Vacuum .rïrookue ~nnittet~Aethe~ a~e~werden M., nun auch dadurch die Siiure v~, Aethf~
~hto,ufgeM~nMn werdeu, .0 scheint mir d.fQr doch di~e Ver-
.d.n.ng dus Verfahren w.it .eitr.ube..der und u~nd.i.her zu macheu.

'S~r~ und Birnaux nur in '"–––stab (.n.tje Z( Cb!o~ig.Hnr.) gearbeit.t zu b.ben, w.ihrend inder fd~r~ eine Menge in Arbeit S––––– ~b~bei der d,Mo Abdampfn.,g recht unbeq~m sein d.1rhe. Die in A.s-
~1~~

~e~ e~sondern ft.er t-ernMgert worden zu Rein.
!,n F<.)g<den tbei)e ich eine

D.r.teHung~eth.de der fraglichend."? mit, auf die vor liingerer Zeit wurde, und wobei
? Aether giinzlich vermieden werden kann.Zn 95 kr~t.dha.rter Monochtore~Sure, die sicb iu einem

a~en B.che~~e b.Cndet. wird .i..e 35. w.nne LoMng g~'tr:~
~-n. A.d.re.H4JKN.tronhydra. in Wasser zu t(,(, ,~t, die Hatf-te dieser

~d" ~––– ~-s.d gleichaoitig mitder
die X~nit..

J/ erfolgt W~e-
~w~Mung .d die L~unR ~~t einem Brei. K~h ~di-
gem Stehen aber ~R co..cen~in<.r

,ir"
die Salze wieder -rd.onen

a den.fa) ,~a uoch etwas erwarmt werden. Die noch i.eiMe Lo.
wird Y.n etwa

.n.d.~e,ci~genen Flocken von S.bweM, Kiesel-
~und Sc~efc.b.ei abfiltrirt. Die

nun~rh.Lgiebt beim reichliche K~s.ti. vou Thiodigtyco~siiure.

<U~~etwa die K~Hm~e auf einem Saug-~c~
und auf Filtrirpapier an der Luft

getrocknet.

.a..w~
70g etwaa fenohter und dnr.h 10- iù pCt8.M. N.tnum~If.t venmreinigter T),iodig)yco)..i~o.

') Di~ Bericht. 17, 2818. ADn.d. Chem.(1893).~78, 68.n. .L
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Dae Robproduet wird zur Reinigung in heiMetxWaMer (auf70g
rohe SSure 50gWasser) getost und.hpiM tittrirt. Beim Abkuhten

kry~taUieirt die Thiodigtycokanre iu BchonenTi.teh), die eine Kanten-
ttn~e von mehreren Cpntitoeten) besitzen kOnopo, und weiche nach
det)) Abtropt'cn und AbsangMt)mit Filtrirpupier schr rein Mut). Aus-
bente an reioer Siiure &3g.

Die von der rohex Siim'e abgeMUgto MQfterJauRCwird in einer
tarirten Sehato auf dcm Wasserbade so weit fin~'ngt. dM~snur
uoch 270 K iinruckbk-iben, wobei roichlieli Kf.chso)!!und Natriumsuttat
~MgMchifden werdt-n. Boio) Kt-katten scheidcn sich tx.ch feine Nad<'tn
vot) sauren) Nutm)m!iu!)Kt aH8. S('b.))d die ~)aMc auf ~0" abgckuhtt
ist, wird die FtuMigkeit von der SdzmMeso mugticbst schnclt mittels
der SaogpuMpo getrentU, weil bai niedrJRCMrTemperatur die Thio-

dip:)yc.<t6!iurexu k~-statHsiren begnjnt. Wird richtig ~arbeitet, so
entbStt die abgesaugte Sa~maese kaum eine Spur Thiodi~tycoMure.
Uebrigens aif.d in der FiuMigkeit die Scbuppen derae)b(-n ieicbt unter
den tangen Nadctn des sam-cn NatrimMutfats zu erkeoneH und kôxnen
dnrch gelindes ErwMnneo wieder in Losung gebracht werden.

Die abRe~angteLauge giebt beim Stehen in der Kiiite eine weitero
Kryst:d)ii!ati<.t)vun Thiodi~tycotstutro, die jedoch mehr ats die erst
gewonnene durcb anorganischea Salz verunreinigt sein wird. Nacb
dent Absangen kann oie zweckmiissig ans der Muttertauge von der
R'-iHigoogdes MSten Prodnets umkry~aHisirt werden. Ausbeute etwa.
t0~ gfastrciner Siiure,

hn GaMpn werden also ans 95 g MonocbtoreesigeaHre G3g Thio-
di~iycntsaurc erhalten d. )). 84 pCt. der theoretischen Ausbeute.

!)) den Mmter)!U~en ist noch etwas Thiodi~ycotsaure entholten,
deren Gewinnnng jedoch ka-xn der Muh<*tohnen wird. Sic kann ent~
weder mit Aether ausgeschu(H-)t oder durch fortgeaetzte fractionirte
KrystaiHsatiftnen nach dent oben angegebenen Princip zum Ttteil ge-
wotmpn werden, doch dürfie die Gewinnung der wenigen Gramm&
weit mehr Zeit und Muhe in Ansproeh nehmen ais die der ereten
Hnuptportion.

Wesentlich fur das gute Getingen dieser Darstellung ist, das8
man die angegebenen Mengf-nverhaftniMerecht genau innehait; nament-
lich BoHen die angegebenen Concentratîonen der Losnngen nicht er-
hebHch geandert werden.

Auch soit dus Schwefetnatriun) etwas uberschussig seit), da setbst
kteine Mengen unTerHnderter Chtoressigsaure die Ktystallisation der
Thiodig)yco)saure beeintriichtigen. AMMrdcm mussen die Krystatt-
massen rechtzeitig von den Mottertaugen getrennt werden.

Lund, Untversitatstaboratonum, im November t894.
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667. H.W.BoIam: ZurVerseifungdeeDioarboxytglutaoon-

sSturoester.

[Vort&afigoMitthoitaog.]

(EingegMgenamjt't.NnMmher.)

Es wurde bt'ttbsichti~t, die GiutacnnsKurc ala Au''gnn~stMteriMt

furwcitereStodicnz~bcnuti'en. BeidcnVersuchenihrerGewin-

nung )mi!DicnrboxyigtHtncnnf.iittreestcr. durch Verseifung mit atktdi-

achcn Mittt'io oder dnrch Erhitzen mit BtarkHrSntzaanre nach dem

von Conrad uod Gnthzeitl) gemachtcn Angnben, zeigteeseich,
dftss die Ausbfutct) un der gewfitXichtcnSanre zn wenig befriedigende

waren, um bei Anwendung d)M('t- DMrstc))))ngs«rtendas geaetzte Ziet

zu erreichcn. Kr~ichtiich war M, dass der Verlauf dieeer Xersetiimtge-

vorpmge wenig gtatt und pit)bfit)ich ist.

L'nter diMen L ostanden machte ich es mir, anf VerantaManp;
von Hrn. Dr.Gutbiieit, zurAofgube, dièse VerhRttnisee xu studiren,
um eret~ns die dabei auffretenden Nebenaersetzungen fioweit ats mog-
tich axfxaktarcn und xwpitcns die bestnArt der Gewinnung vonGin-

taconsSut-azuertnittetn.

Nach den bisberig<:nUnteMuchnngen, welche zonachst das Studium

der Einwirkung von Barythydratto~uuget) verschiedener ConcentMtiohe))

aufden DicarbnxytgtutaconsMMreesterbetrafen)ergab sich nun die immer-

hin uberraseht'nde Thttt~ache, daM dieser Ester schon beim Kochen mit

etucr tOproc. Harythydruttfism'g (wobfi auf 1 Mo). Ester 4 M<t(.Bu-

ryumhydroxyd kamen) bis zu ~ewissem Grade Spultung seiner KnMen-

stonkftte erleidet, im Sione der folgenden Gteichung.

(CO~C~H.) CH CH C (COs C~Hs) + 4 Hj,0

= (CO~H):, CH: + CHOH C(COj)H)! + 4 C,HiOH.

Die entstandene Matonsuttre hisat sich leicbt in Fora) ibres

schwer loalichen Baryumsatzes von detn leicht )Ce)ichen des zweiten

Productes tretinen. Durch Zersetzang des mehrfach aua Wasser um-

krystaHisirten, schwer lôslichen BnryumMdzea mit Sauren gelang es,

die MaioM&ure sicher zu erhutten. AuMer ibrem boi t33" liegendeu

Schmelzpunkt und ihrem Zerfa)tea bei hoherer Temperatur in Koblen-

sNure und Essigsiture erwies sich ihre Reinheit dorch die Analyse.

Analyse: Ber. fur C~O}.

Procente: C 34.61, H 3.85.

Gcf. » 34.68, ~3.i)3.

Daa iMcbttostichtte Baryumsalz ee scheint dabei noch ein

etwas weniger leicht Msiiches zu entstehen ergab bei der Baryum-

') Ann. d. Chem. 222, 2;i3 und 2aG.
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Formel
CHOH=C(COO),Ba berechneten

lletallgettatt,

A.mtyM: Ber. Prooento: B~ 5!.3t.
Gef. n »

!.rw.h.,t .e., dass dies.s zweite Harynmsat..ebr wahr.chei.,)ic).
.de.h~utde..vo,. R.,),nann und Morr.)t.)d,rchVer-
seifung .“ dem

Amido!ithyt..ndic.u.bcMaureeater mittels Bary~-
t)ydrat)u9ungdargestejtteu Sat:

Die i.,tere8Mnt.n Xe~ct-M, welche die Renannten Fo~che~)bei dem D,carbcxytgt.,tacon8~ree~r durch wiissrige Aminbasen
beobachten k<nten, ~nn<.rn durcha. an den vor~teh.nd in aH<.rKurze m.~tbeitt.n 8pa)t.vor~ Ala a..ffa))end darf man w.bt
-r' ''7 rT eine

Barythyd..a.)osnnK..ne Mtche t.etgehcnde Wirkn~ herbei.ufGhrcn im Stande ist.
Mit 5,,r.)(.tig<.n und sugar mit nodi verdannterM LSMn~n

Mhe.MdMniUnticheZMMti-ungeiMutrete.
Man darf wohl annehme, da~ auch ahniiche Neben~Met~nseuden Grand fur die scht..chten Au~men an G)ataeon.Nnrc bei d.n

tru!.er?n und neuerdings wieder ~ersuchten V<.rtahren bilden.
DK.vorhegenden Z.ik.n be.w.cken uur, die ungestSrte Bearbei-

tung der erwahnten Probleme bis auf WeiterM sicher zu steUen.

Leipzig. L Chemisches Laboratorium. Nov, t894.

669. A. Ladenburg: Ueber reines ~-Ooniin. n.
[Aus dent chcmiBehMInstitut der Univorsitat Bres~u.]

(EingegaNKennm 12. Novembor.)
A)s ich vor etwa 8 Juhren das eynthetioch dargeste))te K-rro.

py'P.pend.n in actives Cnnii,, verwandette. geschah dies bek.nnti.ch
durch d.We.nsanre. und es ~(ang so auch verhSttniMma.sig leicht,die racen~che

V<-rbind.,ng i,, eine rechts- und )ink8drebe.,de Modi-
'.cat,<,u zu spa)M, Der direct g.-wonnene Kry.tattbrei, der d.rch
A~ und PreMen ,n.;g)ic)~t von Motterta. befreit wordenw.r'rtc durch ~r)eg.mg eine Base, deren spec. Drehungsvermûgens)

').[ourn<t)oftheChGmica)Society)83),749.

~.)anrMtofthoChemiea)Soc[ot.yl892,7M3
') Ieli ~i)), Landolt's Wunscheenbpreehend~in Zttku.ft diose B.~ich-

~~d?r- obgleich dass in ~.d~.
Z~.dM.Kk~t n,=htvcrhMdcn ist. Ich habe bisher swts f&rdon direct

Wi.k.t die B~n.~ .Dr.h.w..ke.nd~r~d~us berechnete,nur v~ derT.n.pe~tur .bh~gig. ConstantedieBC7.cicbllung
~t und nur dio letztore
b:nntzt.
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fa8t gênât) en groM war, wie das eines natQrtichen Contins, das ich
glaubte a). rein betraehten zu diirfen. Ich babe daber auch .paterdie g)e.che Methode bei der G.winnung anderer PipendinabM.n.n-
linge benn~t. d. h. ich habe ateta den direct gewonMnen Kry.taU.brei von Mnttcrtaago mogtiehst befreit, in Base verwandelt, die ich
auf ihr apec. OrehungMermugen untersucht habe.

Eret in den jetzten Jahren, nls ich zur UnteMuehung derhover-
b,nd~ gri;B.ere Mengen von activem Pipecotin herstelite, kam mir
der Gedanke. das. anch hier, wie in andern Faiten, eine einmatige
Krystullisntion ..icht M einer voiistandigen Trennang fûhren k;.nne.
und duss auch hier, wie immer, sicb dies erst durch eine systematisch
~.ederhotte KrystaHisatio., erreichen lasse. Ich habe mich auch da-
mata nbprMngt, dase diee tba(sach)ich der FaU ist, du bei ver-
acbtedenen Versnchen, wo bis zu m.ig)ich6t conatantem Schmelz-
punkt nmkry.tanisirt worden war, dus spec. Dr.-hungavermSR.n der
HaM stet. nah~ gleich gehmden wurde. (Bei drp: ver8ehi<.d<-ncn
't"J'

Drehn~v~Ogen des d.«-Pip.co)inszu ~G.9", 37,29" nnd !(7.2° gefunden.)
Da mir in jener Zeit auch naturtieho Coniine durch die HSndo

gingen, welche ein griiMerM spec. DrehMg8verm<igen b<en, ato
-ch fruher beobuchtet hutte, M mu~te ich zu der Uebe~~une
~mmc, dasa ich fr6h.r .mr mit .-Comin gemengtes d- Coniin in
Hande. gebabt hatte und dass das reine d-Coniin noeh ..n).
kannt sei.

Da ich ferner nach den Erfahn.ngen b.i dem MPipecntin gtanb.
durfte, in der Wei.,MMemethodc ein Mittet b~it~n. diese <<-V<.r-
btndungen rein zu erhulten, M habe ich kauftichca nutûrliches Conii.,
nach d.eser Methode weiter zu reinigen v<.rs..eht und die R~nitate
d.Mer BMhhungen babe ich in diesen Bericblen 27, 858 mitgetheilt,wo das Dr<.b~YcrmSgen dca M g.won..e,,<.n, .ermeint)ich reinen
d-Conxns Mo== ). angcgeheM wurde.

K~eZeit da~ferscbif-n .i.,o Mittheilung von Landoh. worin
er .~ebt'). dass ein dnreh W.jffenstein von M.rck bezogen.-aConiin das sp~ifiMbe DrohMn~MrtnOgen Mu ==+1950 bei 190
besitze.

Diese Mitthei)nng n.us8temein lnteresse in ungewohntichemMaaMe
crregen. Ich mus.te duraus ~nachst den S.ht~s ziehen, d.M même
Methode

z.u R~ndarsteHang d.r activen d-Modificationon ~nBa.~n beim
Connn darchaus .genSgend M: und nm~te mir die Frage vortegen, wie
diM mog).ch Mi, gegenBber dem oben erwahnten Erfolg bei dem Pipe-colin. Dabei n,t.. icb aHerdings a).ba)d des im na.Srtichen C<nin vor-
hommend.n ~oeoniin g.den~n und der EMb~btungen. die ich bei

') DicMBerichtc 27, tSGg.
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d.u. V~b. d-Pipecolin von d.Isopipeeolin zu trcn. g.-macht batte')Dabe. batte .ieh nN.nticb ge.eigt, d.dio Bitartrat- .rïre.mnng in
tliesem tath. voijig u.,g.eig,,et waren. W.nn ich dam. noch die b.i
jenem \e~ch, r.inea~-Couii.. da.n.t.tkn.beobacbt~t~und anch mit-
gethe.Jt.. ha..a.h~) hin.ah.n. da.fa, nu.brfaeh .nkry.tatii.irt.
H.tartratk~en .cbart.n S.hm.kpu.kt ..igte, g.n..), ,,“ .),“
bei de.. Geme.~n der Bitnrtra. v..n ~.Pip.cntin .nd ~.Isopipeeotiu be-
obticlitet worden ~.ar, s« musste ~.h mir die Anaicht aut-drii~en. d.M
dus Feh).ch)~ meiuer M.-tbod. n. dah..r ka.n. dass ich i.i
~em u~ign~ F,u hutte, d. nur zur
~en,.uuK der d- und <.Modificationendi..c,. konne. ab.r bei Anw~en-
hett einer MoYerbinduog tni)is)itfge.

Wottte ich i.)so die mir ..innu.) gest~ft. A.,fgabe );iMn, so fMS8te
-ch von MnM, Coniin a.<.hen. das k..in.. I~-erbi.iMg <.nthie)t
D.~u bot nur dM sy.ahoti.che Couiin eine s~Yi~<. (Nantie, und
zwar n~,e~),.h a.ch d~ha)b. w.i) .n.n <t. durfte, bei di.
ahni.ch.V.rha~i.~z., 8,.d<.n, wit. bei dern Pip..c..(i, d.M Spaih.Mdurch ~Nnsii.,re ich d-.c). ab g~t, betrachn-u durfte.

Ich .uuMte n,ieh also ent~hti~n, die frûheren Vcrsach.. ii!t-
dte Her8t.))ung vo.. ~n<hetisc).<-m Conii. und ~war in gro~crpn
Maussstitb xn wiedm-hoictt.

Nun i8t Mtt<.<-di,.gs,wahrend ich t.tit diesen immerhin sehr )aM-
w<.r.g..nVerMche,, beschafti~t war, ei..e Mi.th<.ih,ngvo,. Wo)f)-enst~in n
eMcb~), wonach da.s oben erwahnte ).c),drehcnd« Coniin t.ine
ganz u..re.e Base war, dio an~-h.dicb. Meugen von }- Mett.ytc<,niin
enth.eit uud die nach gehorige,- R.i,,ig.,ng t-ast gêna., <ta~.ib. R,,ec.
DrehMngs~rn.Sgen zeigte, wie ich es früher ange~b. hatte. ~iM
VerMcbe waren aber, a)9. dièse VerMcnttichnng erschicu, schn,,
we.t gediehen, daM ich s~ auch zu Ende tuhrte uud heme ùber it.r
beachtcnswerthea Resultat beriohten wit).

Ich ging dabei aus vo,. 700 g Picolin, welches n~h der von ,nir
früher ang<?g..benenReinigm,g6,nethode durch das Queckfitberdoppct-saiz 465gga~ reine Base lieferte. Diese wurden dann, wie fraher
beschri.-ben durch Paraidehyd in Atfyjpyridin ve.-w.nd<-)t. von dem
38 g ~iMhen !86<' und 19)" aiedend erhatten wurden. Bei der
Réduction mit Natrium und Atkobo) wurden daraM 30 g raceajisches
Cotnitt \oM Sdp. i65<'–169" gewonnen.

Es ist atfcrdings kSrztich von Hrn. E. Fischer daraaf hh.ge-
w~esen worden, dasa dieses synthetische Cottiin in keiner Weise ah
eine wirkiiche Verbindungcba~kteriairt aei<), allein hier liegt docb
seineneits ein Irrtbum vor.

') Dicse Borichte 27, 853. Diese Berichte 27, 85S.
DieseBerichte 27, 2GU. 4) DiM. Berichto27, !52o.
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tch habe ..iimjieh Mhw gMeigt'), dasa echw.eh drehendM
Ccn..n durch partielle M.Uung mit K.tiumcadmiumjodid in MhwScber

u..d atitrker drchcnde Antheite getrennt werden kunn, und schon dieser
Ver.Mh bewc-iRt. daM j<.nM ~-Cnniin nicht mit d-Coniin, BOMdernmit
raMm.Mhem Coniin n.rme..gt war. Denn es ist, wie ich gtaube, eiue
b.et.er aM.,abn,~<,s bMtatiRte Th~Mche, daM Mantimo~he KCrpwetets di. gleiche Liistichkeit besitzen und daher .ch in Verbindu..Kmit u.Mctivon StofTon nicht durch KrystaUisatiot) oder partielle
tathtng gotrcm)) wprden konnen.

Darin lif. wie ieh meine, ciné rtllgemeine Méthode, um
~emenge enu.))imorp)n.r Kôrpef vn.. raMmi.ehen Verbindungen zu
unterscheiden. Sobald es ~inRt, die in Fragc .teh-nde Substanz,
die wentgstMS <.in< klei.ien Ucb~chuss der einon drehendea Mo-
duicHtion enthetlten .nuss. durch Heh.ndh.ng mit inaction Kôrpcn. in
'act.o.n von ve.iind~em

Dr.tn,ug~.rn.ugen zu ~wandet.
liegt stets eine Verbindxog vor~).

Die Spahung des f-Coniins in seine beiden optischp.) Componenten
gesd.ah wieder darch <WeiMËn~ nnr wurde das ~w~n8aured.C<.niin
ans miiM)K~diin.ttcr Liisung kt-ystattisireo gotassen und das Mnach~t
erhattene Salz nach AbsMugenund Pre~en noch dreiu.at umkrVBtatH-
sirt. Es wnrde so .c).t.Ms)ich ein gut krystanisirtea, g.z hartes Salz
erhattGn, das nach dem Troeknen bci gewoh.dicher Temperatur {iber
~akmmchtond (dits Trocknen (ibcr Schwefotsaurc v.rtragt es nicht)bei 55-57" Mh.notz. Da bei nocbma)ige.n UmbryetaHisire.. ans

verdunnu.r Losung deu Sehmetzpunkt 56–57" M.gte, eo wurde
-es at. rein bMracht.t und die HaM dar.uB abgesclieden. Dieseth.
~~te ,,ach dM. TrockMn den Siedepunkt 64.5".,nd corrigirt
!(.<.<< also genau de..sdben, wie icb ihn Mher sebon angegeben

') Ann. d. Chom. 247, 87.
Damit ist da.<wesenttichstcBodenken,das Hr. E. Fisohor MMn <)i.

BeM.oh.n.ngr-Cotnin fur Mc.misches Coniin hat, wie ich dcako e.h.bMund BOmcctitc ich doch fur die Annabme dieser BeMichu~iM ei.tret.n'
-Kskanxja dann freilich Yorkommea, dus man .ine inactive Substanz, die
nur o.n GemcMg.der beiden drehendac Modification ist und keiM Vcrbin-
dung, <to)ang.man dies nicht weiss und nur T.rauMetzt, mit r bcMMu.ct.abor das konnte ich ..icht fur cin grosses Unetiick hatton. Man hat aber
dann d!. Môgttchkeit, ~ie dies Hi-. E. Fischer auch he~.rhebt, dio durch
tntramoiecutaren Ausglcieh Mt~tandanca inactivenModiS~tionea durch das
~etcben i Ton den ra<-cmisehcnzu untersetteiden, und in den FS))en wo
mebreK solchor

i..actiterVcrbindunt!on.xi.tircn. kann man sie untcreinander
sebr ..nfuch dureh Indices kenntiich machen. Man k.mt. also die zweiin-
~ct~MTr.oxygJntaMauMn ats il und Mnter~hciden.Schties..)ieh~itrd<!ic)i
~orsctdagcn, fur die iMvMbindMRen das X.ic).M1 einMfahrcn, wodurches
dMn mogheh wurde, aUe Stereoisomereneindoutigzu bezeichnen.



3066

httbe'). Der Drehuo~wmkct warde im Decxnett'rrohr bei 23° xn

tû.47' dns speciSsche Cewieht bei dieser Temperatur zu 0.8438

t'rQhfr') 0.845 bei ~O") bMtimntt, woraua sich das epecifische Dreb-

angavermS~en des reinen ~-Cnniins zu

M '= )8.3"

berechntt.

Vergleicht mon damit die früber ~fundenen Zahlcn, so werden

diese nur doreh die Anwesenheit ton tsoconiin erkt&rtich.

6&9. C. Graebe: Ueber Nomenclatur ringfërmiger NaphtaUn-

derivate.

(EiN(;eganRPnnm H. Novembcr.)

Die ~amt'nbi)dnng derjenigct) VcrbindHn~e)), welche aich vom

Carbazot, Anthracen, Acridin. Xantbon u. o. w. durch Vcrtretonf; von
einer oder von zwciPhenyicn~t-uppel) dureh onodcrzwt-i Nftphtatpne
hertetten, ist bisher nicht in ciftboittichcr Weiseerfolgt. Am htit)fi"sten
wnrde boi den Kiirpern, wf)eht' ein Naphtaten und eit) Pbenytcf) pot-

halten, den obigeu Nameu die BezoichnMt)~Pbcnytnaphty) oder ricb-

tiger Phenonaphtc vorgesetxt. Dos erste fieiapic)u-ar das von Knecb t

und mir beschnebette PhenytnaphtytcarbMnt. C)fm$ und Richter

bRttutztet) dunn (tfn Ansdmek HenzoaphtoMridu) fûr dus entapffcht'nde
Acridindemat. In meitter Arbeit uber die Hnxanthoogrnppe h:(tte ich
den Namet' PhenHMMpbtoxanthnn~ew!'ih)tnnd Schopff hut in nem-Mt-r

Zeit das von einem Naphtafit) und eiHemBenzol eich hertt'itende

Acridon ats Phettonaphtacridon beitchriehen.

Dagegen hutte Elba die dem Anthraeen Mt~prechende und ein

Naphtaten emhitttende Verbindnng Nuphtnnthracen genannt nnd ebcnso

emhSk das NaphtopheHMin ein Nuphlalen und <) Phcnyten.
Auch bei den Kurpt'rn, welche zwci Kaphttttene futhatten, ist

die KamcnbUdnng in vcrechiedenerWcisfc-rfotR). Nebft) Naphtacridin
und Naphtoxanthon Hnden wir DinaphtytcarbMo) (DiMUphtocarbazoi).

Da nun die Zahl deMrtiger Verbindungen itich fortwfittrend ver-

nxihrt, so ersvhpint es wSttschenswerth, dasa Ranz ajigemeh) ein be-

stimmtes Prinzip angenommen werde und sch~~e ich den FaehgenoMen
Fotgendes zur Beurtheituttg uud zur Annahnte vor, wenn kein besseKt'

Vorschlag gemaeht werden Mttte.

Enthatten die Verbindungen vom Carbazo) und An-

thracentypus an Stelle von cinem Phenyten ein Naphtateo,.

t) Diose Berichte2n, 8M.
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so wird dom Namen
der8tfnnmsub6tanzNap))to(oderNapbt')

rorgesetzt; sind zwei Naphtatengruppen an Stelle der beiden

Phenytece vorbanden, so wird dies durch Dinapbto ans-

gcdruckt.

Fotgende Grüude httben mich zu diesem VoKchtag verantoset.

Man gelangt so zu einer ganz aURemeinen N~mensbitdunKf5r
die ringfôrmigen Napbtatindem'ate, da auch bei den Chinotino) die

Yertretong einM Phenytens durch Naphtaten durch ein dem Namen
der StammverMndtU)~ vorgesctztes Naphto bozeichnet wird. Die
Worte Naphtocarbazol, Nuphtoanthracen, Naphtophenazin, Naphto-
chinolin u. 8. w. würden atsdann durchweg tutsdrucken, dass ein

Naphta)en it) doiiselben enthatten ist.

Die Namen at) dieser Kôrper werdeu Rtnfacher, WM vor Allem
für die compticirten Derivate ein Vortheil ist. So wurde man z. B.
statt Phenytp))euf)f)!tphtoacridin das Wort Phenyinaphtoacridin be-
nutzen. Hbenso ist auch Phenooaphtoautbracen oder Naphtopheno-
anthracen, wie es nach den Bescbtussen des Genfer Coogressee hei<sen

miisste, viel achteppendpr ais Naphtoaothracen oder Naphtanthraceo.

Fur die swci Naphtalene enthattenden Verbitidgingen wird der
Name freiHcb etwas tiioger; Dioaphtoacridi)), Dioaphtoxantbot) fur

Ntfpbtoacridh) und Naphtoxanthon. Es ist dies aber weuiger atorcnd
wi)' in den oben Re~ebeneti Beispietan und hat de)) Vortttci), jpden
Zweifet aMi!uset))iesaen, dass es sich "m Derh'ate handftt, die sich
vo) zwei Napbtatinen herloiten. Der Name Naphtazin als ein se)b6t-

atiindtger ware natiirjich beii!ubeba)tea, wenn man nicht aucb Di-

t))!pbtazin sagen will.

Namensanderungcn sind immer subwicri; Hier sind aie aber
<ur einen Ttiei) der ~enanotcn Korper in dem einen oder dem nt)d<'ren
Sinne docb nicht zn um~ehcn und es ist jedcnfaUs besser, dies aus-

zHfuhrent ebe die Zuht dieser Napbtutinderirate Bich nocb vermehrt
hat. Eine AenderunR, welche n~n im GrnsBen und GanKn die Namen
vcrcinfacht, iat, meiner Ansicht oacb, besser ats eine eotche, welche

langere bitdet. Hiernuf k-Ke ich bei meinen Ërw:iRm)gen den Haupt-
wcrth und empfehle daher obigen Voractdag den FachgenoMen.

DaMctbe Prinzip der Namenbifdung kano auch auf die anafnGcn
Derivate anderer Kohtenwasserstoffe ausgedehut werden. Die Bcxeich-

nung Anthrachi))oiin ateht bereits mit dt'm vorResehtagencn Priuzip
vojtkommen im Einktang. Dagegen muaate der Name dea Bam-

berget-'schen ChryMnuorenti in Naphton~oren nmgewandett werden.

') Ob man lieber Naphtoncridin und Naphtoanthraecnoder Naphtncridin
uad NapbtaDthracpuBtgen will, ist hierbei gteichgitti~;ich wurdedio creteren
des maDges wf(;anvoi'zieben.
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Es iat noch die F rage dfr SteOun~bezeichnung der it)8 Naphtatin
eiugotretenen Eienisntc xa entscheiden und wiihte ich ate Beispiet das

Naphtoxaothon ab einen der Reprasentantpa des attgemeineren t''aHs,
dass das Nuphtaten und Phenyten durch zwei versehiedene Etemente
\erbunden sind. Mir Mfx'int die durch foj~ndo Formett) aMge-
druckte Ortsbpstimatuog ~ceignct. Sie beruht Mut'dfm BpschhBBdes
Genfer Congresscs, dass der compticirtere Ring dem eiufacheren
voranstcht und ff'mer :tuf den bei Anthracen, Acridtn etc. jotzt meist
benutzten Zifïen) iur die Pheny~ne. Es wurden fiir die WaeBerstoae

desPhenytens dieZiftfm )–4, die accentnirt werden mussm), in An-

wendun~ komnief).

`~l
o t~

t rn
i

s
9 s~,-U-

<

t.

°
~–0–,-LU- ='

='-rn-<s
3

J.'2 i5 t, \<'
3,

S/5 < ~<J

0
1.2-tfapbt()xauthon 2.3-Naphtoxaathoa ~.4-NsphtoxMthon.

Da der Kohienstoff wcgen des kteineren Atomgcwichtes dfn)
SauerstofF vorangeht, so schcint as mir am ~esten, die erste and dritte

Verbindung durch L2 und 3.4 und nicht durch 1.2 und 2.1 zu bo-
zeichnen. Es werden wenigor leicht Vcrwechstungen entstehen.

Bei den Herivuten mit zwei Rteiehea Etementen itn mittteren Ring,
wio beim Naphtoantht-Mcen,faitt das 3.4-Derivat ah identisch mit dem
).2-Derirat fort. Die Ziffern 9 und ]() kiinnten in der gleichen
Weise benntxt werden, wie ich es fur das Acridtn und Acridon in
Gemeinscbaft mit Hm.Lagodzinski vorgesch)itgen batte.

660. K. Lagodzinski und D. Hardino: Ueber
1 2 Dioxynapht 3 4 Mridon.

(Eitigegangennm) 2. November.)

Die Aehntiehkeit der Atomgruppirung in dem Acridon einerseits
und dem Anthraehinon andererseits iiess es ais mu~ich erMhemen,
daes die Oxyderivate des ersterei) sich dureh mudoge Higeuachaften
Mszetchnen würden, wie die Oxyunthritebinone. Vor Allem habeo
wir unser Augenmerk durauf gerichtet, xu eincm Orthodioxyderh-at
des Acridons, von einer Shn)icbcn Constitution wie die des Alizarins,
xu gelangen.

Aelinlich, wie man nus Anitin und )-3-6-Cf))ornitrobenzoSsSure
durch eine Reibe von Reactionen zum Acridon gelaugen kann, liesa
es sich vermuthen, daM die Ersatzang des Anilins in dieser Synthèse
durch Amidobrenzctttechio oder seiuer Aether zu einem Ortbodioxy-
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~~M,1.- rTucridun Nhren wiirde. AUein wegex der Unbestiindigkeit dieser 8ub-

~!a~)xe~~haben wir unsere Aufmerkeamkeit auf oia anajogee Derivat

des Naphtaline, das 3-Amido-)-2-dioxynnphta)in, gerichtet. Wir er-

hitxten dassetbe mit t-S-G-CMoroitrobenzoësaure unter verschiedeneo

Hcdiagungen, ohne jedoch die gewuMebte Condensation ttCt'beifuhrmt

XHkonnen. Das AmidodioxynttphtMtin blieb bai dieser ReactKm ent-

weder ganz unange~rinon, odt')- es trat eine weitergehende Zersetxuug
der Base ein. Es musste daher, ')n) dus gewEttschte Zic) zu erreiehen,
fin anderer Weg ch)KR8ch)ngcnwerden, und cinen en)cbeh haben wir

«) der That boim Studium der Einwirkung von Anthranit~iufo i~f

das J-2-Napht')chinon gffuttd<in.

Die AnthranitaNure verbindet (iich mit Leichtigkeit mit dem

!N<tphtochinon noter l!i)dttng einer Oxynaphtochinonani)idon)cthyt-

i'iiura, von der Zasammanaet~tn~, C~HuNO~, welche in schiinen,

~rannrothen, tneta))g))inMnden BtaKchen kryetaUish't und in reinem

Xustande bei270–71° schtni~t. DieMt-tctztc Kurper hat einen aus-

~esprnchen Muren Charakter uod ist dementeprechend in Alkalien,

i-owic Carbonaten tijs)ieb. Beim ningeren Kocheu mit verdunnten

Mineratsauren wird derselbe in ~-Oxy-t-4-naphtcchitMn uod Anthrunil-

~.iure gespatten. Diese tetztMe Reaction entspricht vollkommen der

SpattMni; des t-3-Naphtoohinonaniiids von Zincko'), welches in

AniHn nnd Oxynaphtochinon zertegt wird.

Seiner Zeit, hb wir mit der DarstcHung einer grSsseren Menge
do- OxyMphtochinonanitidomethytsMre beschHftigt waren, erachien

die interessante Untet-suchmtg von Boniger~) ûber dio 1-2-Napbto.

ehit)()n-<-su[ro8S'))'e,welche mit der grosstcn Leichtigkeit mit aroma-

tischm) Basen Verbindungen eingebt. Da die Darstellung der reinen

< )xynaphtochi))ona))iHdon)ethytsaufenusAttthranits&ure und t-2-Naphto-

chinot), in Folge der bei dieser Reaction auftretenden Nebenproducte,

zie<alich grosse Schwierigkeitea bietet, erschien es uns zweckmnssiger,

die ncue Saure nach der Méthode von Bonigo)- darzostetten.

Vermiecht man Nquimotecatf~re Mengen des 1-2-,naphtochinon-

-<-sutfo!'aurM)Ka)i8*) in wNssriger LoaMg mit einer echwach atkoho-

lischen LHsnng von Anthranit~aure, so nndet schon it) der KS)te die

AnMcbpidung eines rotben Korper: statt; dieselbe wird erst nach

kurzem Krhitxen auf 70–80", wobei der SchwenigeSuregeruch deuttich

wabrgenotnmen wird, vo[!standig. Za nnserem Erstaunen emahea wir

atsbatd, dasa hierbei eine mit unserer Oxynophtochinonanilidomethyl-

saure nicht ideuti~che, sondern eine isomère Saure von der Zasam-

') Diese Bcncbto 14, 1496. ') Dièse Borichte27, 23.

~) Es ist uns cino MgonohnMPOicht, auch an dieser SteUo Hrn. Dr.

Bonigor fur die frouadiiehe U~bersondong einer ~roMerenProbe ~e9 t-2-

nitphtochiMM~fosaarenKalis unseren warmBtenDank auszusprechen.
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mensetzung. C~HuNO~. entstanden war. Die aua J-2.naphtochino.t-
4.MtfoBauren. K.di und Anthraniisaure entetandene Siiuro, die wir a)s
t-NapbtyfcbinonanthranitsMure bezeiehnen mSchten, zoigt ein bei
weitem grSs.eres KryatattiMtionavermaget.. Aus Atkoho) kr)-8ta)ii.irt
dieselbe in scbonen dunketrothen Nadeln, die bei 262" schmetitsn.
Auch nach fQnfmMJigemUmkrystattisireo konnte keine Erbohung des
ScbmetzpNnktes erreicbt werdeu. In Aetzalkalieti uud Carbon)u..n
)<;6t aich die t-Nuphtytchinouamhran~aure leicht auf. Durch ver-
dGnnte MineraMure.) wird sie viel leichter, wie ihr Iaomores, in
Oxynaphtochino)) nnd Aothraxitsaure gMpatte)).

Die glatt vertanfeode Spattung in Oxynaphtochinon m)d AfXhnuti)-
sjiure, welche die beide.) oben bcsehriebene.. Simren dure.), vcrdiinntc
M.neratoiiMen erieide.), deutet mit HMtimmtheit darauf hin, dass die-
eeibe., ..)s directe AbkGmmtinge des Z-0xy-)-4-apbtochinons aufzu-
fassen sind. Unter X..grundetegunK dieser Thatsache tnMen aich voM,
Oxynitphtochiuoit, abgesehpn von dt't)) immerhiu mSgtichcn Fa)) einer
Ramnisomerie, nur die drei folgenden Structurformetn fur die SNuren
von der Xusammonsetz~ag, C)ïH,tN04, abteiten:

0
00

L n.

N. C.H<COOH NHCe~COOH

0`
.NHC,H.,COOH

0
Die zwei ereten Scbemata sind ais die Forme).. zweier M!)).

Sttindig exi~irenden tautomeren Verbinduage,. betracbten und
wurden sich dem Oxynaphtnchi.Mnimid oder dem Oxy.)!.phtoc).inot,-
anitid anrfihen, welche bekannttich einige tamomerc Reactinncn Mf.
weisen.

Die dritte Formel endlich leitet eieh vnn, !.4-Naphtoehinon ab
m.d .st in I.)ge der vou uns gewi-ihtten VeM..<;hsb<-di..gM.,g.nnm-
wenig wahrscheinlich.

Obgteich es uns zur Zeit noch nicht gelangen ist, die eben .t-
wickelten Ansichten über die Natur der I~merio der beiden SiiuM)
eodguitig M heweisen. M baben wir doch einige Benbacbtt.nKMge-
macht, weichc die entwicketten Formeln ztt erktaren im Staade sind.
Der frappanteste Unterxchied zeigt sich bei der Einwirkung von couc.
Schwefeisaure auf die beiden Isomeren.

Behandelt man namtich die
OxyMphtochinonanitidomethytsaure

mit conc. SehwefeMure se)bst tSngere Zeit bei I90–200C, so bildetsich
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kein inneres Anhydrid; bei fietfach variiften Versochabedingnngon

t'ntstoht ais Endproduct entweder die unver:n)der[e Sxbatanz oder es

tritt Zersetzung ein. Oie Naph)y)chit)Ot)!tt)thrM))i)s!mredngegen
bildet

onter densetben ~edinguogen sebr g)ott emen anhydridartigeu Kiirpe)'

von der ZusammeneetXHOg C~H~NOt:

i. n.

o o

OH 0

k~

? HK-

C6H<CO,H

Oxynaphto<)unon-4-!tniiido- Anhydridbitdu)));aus

methytsauro+HtSOt kain ).2-Na))htytch;non.4-)'nt)trant)-

Anhydrid. sfmre+ H9SO<.

Daa gebildete Anbydrid (H) mochten wir itts L2-Naphtochinon.

acridon ') bezoichnen. Der neoe Korper vereinigt in sieh zugleich die

EisenschaftON eines Acridincomptexes und einee echten ttromatischen

Orthochinons. Die Imidgruppo tnigt hier oinen ansgesproehen

suuron Charakter und dHntentsprechend bildet das Napbtochitton-

acridon mit Aïkaiien bostNudige Sabe. Andererseits verbindet sicb

das Naphtochinonacridoa ah ein Orthochinonderivat mit o-PheMyien-

diatmin nnter Bitdnag eines gelb gefarbtet) Azins.

-.U

L~o

H~

HN–

') Bezuguehmendauf die gteicbzeitigeingereichte Akhtmdtungvon Prof.

Graebo beuutxtonwir fur das Naphttcridm, dio MuttoKabttMzdes t.S-Na.ph-

toohiMnacridoM foigendesSchéma:

t

e s! CH

'!–
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In EispMig BMpendirt uod mit eehwefHger Sauro behandelt, wird
es unter Bildung des zugehorigen Hydr&dprivates, des 1.2-Dioxy-3.4-
naphtacridons, reducirt:

011

OH

-co

HN-

Uie Gegenwitrt vott zwei Hydroxytgruppf.t) worde durch Dar-

stettunf; eines DJHcetytdcrivMtcsbcwiesen.

Von einer solelien Vfrbindnng kS~mt'' ntan aMttetjmen, dus aie
ahotich wie dus A)ixnrin sehr bestandig sei und die Eigenschttften
eines Heizent'arbstoHt'9 zei~G. Dies ist aber merkwurdiger WfiM
nicht der Fut). I)er Kurper zeigt vicjmchr dus Verhtdten eittes

Hydrochinonderivates; die AHta))M)ze deMetheo werden schon an der
Luft mnmentan unter Ri:ckbi)dung des Chinons oxydirt; deshidb ~e.
)iugt <!)Mach nicht, mit Beixen eiue FSrbuog zu erzielen.

Experimentettee.

2-0xyuaphtoc)m)on.4-anitid«-o.methyt8i:ure.
0

OH

~CJI.COOH

Man tott Th. ).2-Nup))tOt;hit)on iu der lOfachen Menge Hift-

essig unter Krwiirmen auf und tri~t in die heisse L<i3ung l'/a Tt).
reine Anthrunitsaurfein. Man erhN)tdasGm)ze etwa Minuten lang im

Sieden, wobei din Ffussigkeit eine dunkel kirschrothe FSrbung annimmf.
Das Re:)ctionsprodnct wird io Waeser gegossen, 8)trirt und Borg-

fNttig mit heiasem Wasser naehgowaBchen. Dadurch tasat aich der

groeste Thei) des wSbrend der Reaction gobildeten 1.2-Hydronaphto-
chinons entfernen. Zur weiteren Reinigung wird die Oxynaphto-

cbinonnnilidomethylsiiure in ôprocentigem Natriumcarbonat geiost,
filtrirt, mit verduttnMr Essigsiiure ge<BUtund scbiieMtich M8 Alkohol

umkryBtattiairt. Ausbeute 75–80 pCt. der Theorie.

Analyse: Bfr. fur CnHnNO~.

Prooento:0 69.63,H 3.72. N 4.78.
Gof. » 69.57, 3.81, » 4.38.

Die SNure kryataitisirt aus Alkohol in schonen duaketrothen,

metaHgtaazeoden Biattchen, welche bei 270–27)" achmelzen. Mit
Athatien bildet sie leicht iosticbe, dunkelroth gefBrbte Salze. Ver-

dunnte MineratsSuren zerlegen aie beim litngeren Erbitzen glatt in
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AnthraniIeSm'e nnd 2-Oxynaphtochinon, Behn Ërwarmen mit Schwe-

fe)8Sareanft90''entetehtkein Nupbtochinonacridou. Aufdieser

letzten Reaction beruht die oben fCr die Oxyoaphtoehiuonanitido-
methytstim'e an~onommene Coustitntionsfo'me).

) .2-Naph tylehinon-4-anthrani)sa)tr<

0

.0¡ 0

NHC.H,COOH

Diese mit der ~orhprgehcnden isornere Siinre tiisst sich leicht auf

folgende Weise dorstettet). 1 Th. Anthraniteuure wird in 20 pCt.
Alkohol geliist uxd uiadauf) mit einer waMrigen AuHùsung von 2 Th.

).f.naphtocbincm.4 MtfoBam'emKtUi eine Zeit lang auf dem WaMer-
bade erwarmt. Unter Abspattung von schweftiger Siinre entsteht
sofort ein roth geRirbte)- NiederschiMg, den ma)) filtrirt und mit
beissem Wasser naehwitMht. Aus Alkohol krystaHisirt die Siinre in
echonen dankeh'othpn Nadeln, die bei 2;')2" i'ct)me)zeu.

An~yM:Bor.furCnHttNO<.
Procente: C 69.<!3, H 3.72, N 4.78.

Gef. » » C9.U1,69.5), 69.61, 4.0~, 4.04,4.07, 5.)0.
Verdficute Alkalien und MinerateRuren spalten diese)be schon

nach kurzem Aufkochen in AnthranHaKuro und Oxynaphtochinou.
Mit o-Phenylendiantin bildet sie ein Azin. Beim ErwSrmen mit couc.

Schwefebaure auf t90" geht sie glatt in Naphtochinonacridon über.

Die letztere Reaction macht die oben für die 1.2-Naphtylchinon-4-
anthraniisaure angenommene Constitutionsformet sebr w<t)))-ttchein)ich.

1.2-Naphtyicbinon-4-anthranit8uuremethytestcr entstcht

nach Satundi~em Erwarmen von l.S-naphtochinon~-anthranitsaarem
Silher mit JodmethyL GHtNzende duukatrotho Krystalle, welche bei

t88"8chn)e)zen.

AMtyso:Ber.ftirC)eH)3NO<.

ProceoM:C70.3. H4.M.

Gef. <70.)5, c4.M.

).2-Naphtochiuon-3.4-acridon,

0

~'Y".=o

HN–/

Erhitzt tnan die Naphtytchinonanthranitsaure mit Hem ÏOfachen.

Gewicht cône. Schwete)s!tnre in einem ParafBnbade karze Zeit auf
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j 90–200", so wird sie fast quantitativ in Naphtoohinonacridnn über-

gefuhrt. Da8Reaet!oMprodnct wird.aufEie gogossen, dieauegeeehie-

denen oraogegetben Flocken auf dem Filter geaammett, mit schwacher 'i

SodatSsung nachgewaschen und scbHeestich durch Umkryatattisation

nus Hisoisig, in Wt'tehem sie sehr schwt'r iu~ticb sind, gereinigt.

Anatyse: Bcr. fur C!tn~N03.

Procente: C M.H, II 3.97. N 5.0~.

Gef. » » M.SK,7~.94,73.8i, 3.3~, 3.G3, 3.7:), ~.43.

Das !<!tphtochinonac)'idon bitdct onmgegctbe Nfidetcheo, die in

organischen Lùsuo~smittutn sehr schwer )os)ich sind. D'trcb Subli-

mution cr))ii)t man ktcine, rothge!be, mikroskopische N:ide)chen. EB

schmitzt uber400". MitA)kntien bildet es b)'i)un)-othogef<n-bte8a)ze.

Dns 1..2-Nap)ttocbh)onacridot) ertheitt dem Alkohol keine F)noreMenz,

welche fur die Acridongrttppe M chat'akterietiseh ist.

Das Azin c;)tste!)t schr icicht «Mch kurzem Krhitzen der vor-

hergchenden VerbindHug mit Sq~imntM~turer Menge von o-Phenyten-

diatoin. Sctxjue, ~tiittMnde, dunket~dhe, dicke Nadetn, welche bei

27C" schmetzen. In orKanischeo Msnng'itnitteh) schwer tu9)!cb.

Anntyse; Jior.furCMU~~O.

PrOM-Mto:C 79.M, H :?.). N 12.10.

Gef. 79.41, » 3.M8, » 1~1.

Die ffir die Azingruppe so empfiMdtichen Iteactionen mit conc.

Atineratsfiuren findett bei I.S.Naphtocbinonacridooazin lteine Anwen-

dung. Hine Ërk)iirung dat'iir ist in d''n nfgativpn Eigensehtthen der

Acridongruppirung zu sucheu.

OU

OH

t. 2-Dioxy-X.4-))aphtacrtdo î),
-CO

"~H-,

Die UebcrfHhrut~ des KMphtochtno~acnd'ma in sein Hydroderivat

heroitete uns a~t'ang~ K's~" SchwierigkeitutL Am t~este') )aMt sich

diese Réduction mittRis ~Mformiger, ~chweftiger SSare in heiaso'

Eisessigsuspetision bewirken. Man verfabrt dabei auf fotgcnde Weise:

1 Theil ganz reines Naphtochinonacridott wird in einem Kotbchen in

der 20 facnen ~~enge Eis~'ssig smpettdift uod in die fast znrn Sieden

erwSrcnte Misehung gasformige, schwettige Siinre iO Minuten lang

eingetpitet. Das gebildete Dioxynaphtacridon geht dabei unter Dlinkel-

rothfarbung in Loaung. Durcb Ëingiesscn in Wasser erbMt man es

in Form njikroskopiseher, heitbraHner Nadetcben, die ohne eine wcitere

Reicigung zu erfahre)), anatysirt wurden.
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Betirhte<t.D.chtm.Rcs(!n<ch~.Jthr)!.XXVU. t~g

Antdyo: Bar. fitrCnHnKOa.

P)-ocMto:C 73.64, H 3.97.
Gef. t N73.47. t4.H.

Dus Dioxynaphtacridon echmiti!) über 350". tn Aetznatron,
we)eh<.s friMh au~ekocht war, ist es ..uter Braonfarbung tostich'
Schtinett man aber die so erha)tene kture Losung nut- ~nz wenig
mit Luft, M pntsteht motnenton das untasUcho brauttrothe NatronMJy
des

NaphtoKhinouaeridons, welches nach A~iioern dM freio Naphto.
cbiHonacridnt) aMSeheidet.

U.'herZinkota~ destillirt, geht daa ).2-Dioxyt)aphtacridon i.)
fine oeueBase, wahrscheittHchdit!) 3.4-NaphtMoridi)), uber. Diesetbt.
ertlieilt dem Alkohol ciné ctmraktcristittche, ~rBnii FhMresceM. Mit
Chrnnx-aure und Piknusaure entstchen churukteristische NiederMMage.

).2-Diact'ty)dioxyt)ap))tttcridon ontstehl nach Sstundigen)
Erwtirmen der vorhergehendon Verbindung mit tiberMhiiMtgemEasig-
sSareunhydrid bei Gegenwart von essigsnurem Natron; krys(a))ieirt
ans Vfrdunntem Alkohol in sch<i[~n, strohgofbet) Nadeln, die bei 880"
6cbtneizen.

Analyse: Bcr. f')rC,,H,NO(O.CH:!CO),.

Proccnte:C<!9.80, H 4.15.
Gef. » eC!)(!, ".t.25.

Beim Erhitxen des Diacetyjderivates mit Alkalien entstehen die
charakieristiechen NophtochinonacridoHaatze.

Diese U))t<-rsnchu))gwird hrtgesetxt.

G en f, UniversitStataboratorium.

661. K. Lagodzinski und D. Hardine: Ueber die Dar-

steUung des 1.2-Naphtoohinone.

(Eingegan~enam 12.November.)

Gelegentlich der Darstellung des !.2.Naphtochinons nach der
von Stenhouee und Groveft') angegebenen Methode machten wir

einige Erfabrangeo, die uns nicht uberMasig erscheinen, hier huM an-

zugeben. Es titsat sich in der That dae 2-Naphtol vermittetst seiner

Nitrosoverbindung und darauf folgende Reduction zu l-Amido-2.oxy-
naphta)in fast quantitativ in t.S.Naphtocbinon aberfBhren.

') Ann. d. Chem. 189, 153.
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Wir haben diese von Stenhome und Groves tngegebene Me-

thode fotgendermaoMen vereinfacbt:

50 g Naphtot werden fein geputvert und alsdann in einer Lo~ung
von 14 g Aetznatron in 500 ccm Wasser unter schwachem ErwSrmen

aufge)Cst. Dus so erhattene Naphtotnatrium wird in einen 3 L fassen-

deu FittrirBtut~en eingegoBMn,mit einem Liter Wasser verdünnt und

mit 25 g Natriumoitrit gut durcbgerBhrt. Man trSgt nunmehr ein

grosse 8t5ck (ca. 500 g) Eiw in die FtBsaigkeit ein und behandett

das GanM unter fortwahreudem RBhfen nach und naeh mit 700 ccm

10 pCt. ScbwefetsSure. Da< Nitroeonaphtot scheidet sieh bald iu

Form eines he))grun)ich gelben Niederachtaga ans. Nach 2-3 Stun-

dou wird colirt und sutange mit Wasser nachgewaschon, bie die

WaacMaugett nur sebr achwaeh Bauor reagiren. Das Nitrosonaphtol
wird in t'/a L fassenden Kolben gcsammejt, mit 300 ccm 10 pCt.

Natrontauge ubargosMn und echtietotich mit WaMer M weit verdüoot,

duss das Ganze nicht über 1200 ccm ausmacht. Man erwNt'mt den

Kolben eine Zeit lang auf dem WaBBerbade, umwickeh ibn aladann

mit einem Tueh und leitet in da8 so erhattene warme Nitroaonaphtot-
natrium einen kraftigen Strom vo)) ScbweMwafBerBtnff. Den End-

punkt der Reduction orkennt man loicht durch die Aasscheidung von

weissen Krystattchen des Amidonaphtots. Das letztere wird auf eioem

Poraetiantrichter gesanrmolt, mit Wasser gewaschen, in eiue Schale

gesammelt, mit 700cem 5procentiger SchwefetsNure,welche man zweck-

mttaeig vorher auf 70–80* erwarmt, GbergMMu und zuletzt dureh

ein Falteufilter filtrirt. Deu xuruckbteibenden Schwefet wascht man

noch mit weiteren 700ccn) 5procentiger Sebwefet~utre nach. Die

Losung des scbwefetsauren Amidonaphtoie wird darch Einwerfen eines

grSaaeren Eisstuckes schnel) abgekuhtt und zuletzt mit einer Auf-

)(i8uug von 35 Katittmbickromat oxydirt. Das 1.2-Napbtochinoo fâilt

dabei in Form feiner, orangegetb gefarbter Nadem aus. Dnsselbe

wird sofort filtrirt und aufs Sorgfattigste von Schwefeistturo befreit.

Ausbeute 47.5gtroeknee Product, d. h. 86.6 pCt. der Theorie.

Ge n f, UniveraitStstaboratorium.
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S8a. G. Oiamioian: Ueber die Btgensohafton awotfaoh hyddrter
OhinoUne und die Constitution etiokBtoO'haltiger Bingayateme.

(EmgegangOMKm 10.Novombor.)

tn dieMn Bericbteu ist vor Kurzem iiber eine Arbeit A. Ferra-

tini'a') bereits referirt wordeu, welcher zeigte, dass daB Dihydro-

trimethyiohinotin, deo) erwiesecermaaBsen eine der folgenden
<Forme)n:~ormeln:

CCH, CCH,H

CHC)
ader Cs

~\CH(')C<H~CHCH,oderC~Ht~
~CCH,CI-ICHS /CCHs

NCHi, N.CH,

zukommt, ein den Indolen NbnHcbes Verhalten aafweMt. Der be-
regte Kôrper, obwobl chinolinartiger Natur und leicht in normale
Cbinotindenvato uberfiihrbar'), bat insbeaoudere mit dem a-Methyl-
iodo) (Methylkctol) einige charakteristiMhe Reactionen gemein. Er
verbindet Mcb mit BeoMtdehyd und mit DiaisobeMotchtond z~ den

CondeaMtiotisproducten

[0<H<. C,(CH,)9. H NCH,],CH. C~

HemyJutoatrimethyidihydrochiaoUn

und C6H<.C,(CH,),.H.(N:N.C6H~)NCH,,

Trimet.hytdihydroohinotiMzobenMt

und giebt beim Kochen mit EMigoSm-eMhydt-id und eesigeattrem Na-
tron dae Acetyitritncthytdihydrochinotin,

C. H,. C, (CH~a. H (COCH,) N CH,,

wetches, ebenso wie die Hntsprechendct) ~HtOtte d<-)'Pyrro). nod fndo)-

reihe, durch BenMtdehyd it) Gegcnwart von Kalilauge die Cinnamy)-
verbitidnng,

C.H,. C~(CH~. H (CO. CH :CH .C6H5)NCH,,
liefert. Diese letztere habe icb, in Gemeinschaft mit tneiuem jetzigen
AxBiatenten Dr. Boeria, neu uotersucht; aie bildet Rt-OMe,orange-
gelbe, quadratische Tafeln, welche bei Ii)2–153" schmetzen').

Das mit einem Sterncben in obigen Formetn bezeichnete Wasaer-
stoffatom hat, so muta man annehmen, Shntiche Eigenschaften wie in
den Indolen und bedingt somit das eigentbitmtiche Verbalten dea Dt-

t) DièseBeriohte 27, Réf. 404.

') DiesoBerichte 26, 1SH.

~) Auf die oxporimontelleoEinzotheiten gobeioh in der vodiogeodeaAb-

bandtung nicht ein, weit ubor die Arbeit Ferratini's sebon in den Refe-
rateo berichtet wurdo. Ueber die nea hinzogekommeaenTbabitchen wird
die Gaxtett&chimicademn:oh:t des Natbigo bringea. (SieheMoh Readieeati
della B. Ace.dei LineoiIH (~ Mm.) Y, S. 84).
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hydMtritnethytchitiotiM. Bëvnr ich jedoch auf die niihere Besprechung
diMer Verhuttnisse weiter oingehe, muchte ich noch eine andere Eigen-
schaft diMer Base kurz beriihren, die ebënfat~ sehr bemerkenswerth
ist. Die Jodhydrnte der tertiiiren Basen der For;))

R"<CH,.HJ,

spatten beim Erhitzen Jodmethyt nb und gt-he.) d!tb..i in tiee~dare
!~Mu über; diese Reaction hat b~snntiieh J. Herzi~') neu)ich zur
qui.ntitativpn Be<titnmun(! des M<;th)'tsbenutiit und wird dt-nma~t.st
dartiber aMtuhrfieher bcrichta.. We<in m~n ..un d~ J~dhydmt des
Dibydrot.-imethytchinoHm int KoM<-Mnm-e8tromerhitzt, so spaltet sich
t-bt-nfaUBJodmethyt ab, dabei entsteht jedoch nicbt die secundKre
RaM, sondern es wird dus von Degen") naher untersucltte Tri-
«tetbytindo),

CCH,

C,H, CCHs.

~CH~

Kebitdet. Obwoh) bei unscre., Versuchen ein Thei) des Salzes in dia
Vorlage, aMcheiuend unverandert. MbHmirte, war doch dia Ausbeute
an Trimfthytindot eine 8ehr befriedigende, 80 dass aicb der Vorgang
nue)) zur Darstellutig dièses Kôrpers eignen kônnte.

Es liegt hier also eine ReMetionvor, welebe u)ft die Utnkehrung
dfr Synthese des Dihydrotrimethylchinolins aus den Indolen betracbtet
werden kano:

C.H<.C,(CH,H,.NCH,,HJ=C~J+C.H<.C,(CH~NCH~

nnd es ist sicbet- anzunpbmcn, ftaas gerade dafjenige Kohleu8toffatom-
ak Jodmethyt huetritt, welcbes bei der Entstehung des Cbinolinringes
~on dem ïndnikfrn ttufgenommen ward.

Das Tritnethylindol liefert, wie zu erwarten stand, bei der Me-
thytirung wieder das Dibydrotnmethytcbinolin. Diese Base wnrde za-
erst nus Metbyiket~t uud sp&te)-va)) Fischer und Meyer~) auch
nus den veMchMdeuen methylitten tndoten erhatten; ich habe sie in
Gemeinschaft mit Zatti auch aus dem Indot aetbst dargestellt. In
aHen diesen Fa!(e.) wird ofTeubM-Mn&ebat das tndot methytirt; in
den. hier vorliegenden Fa))c tritt aber die ChinoHnsyntbese in ihrer
finfachsten Forn) auf u.)d gleicht in ibrent Verlaufe scheinbar der
Kitdung dM Jodmetby)at< einer tertiiiren Base. Man kônnte Mgar
versuebt sein anzuoebmeo, daM wirklich ~unachst das Trimethytiodot.

') Diesa Bericbte 27, 319. Aan. d. Chom. 83(i, tCO.
3)Diese Berichte 23, 3628.
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~ich Mdditionett mit dem Jodmotbyt vereinigt und dase dann alsbald
Umtagermtg und Chinctinringbitdung erfolgt:

CCH.

C6H4C/CCHa+CH¡J=CsH,CHs
r'tj)\ 1)

+HJ.C.H, ~CCH.+CH,J=.C.H.
'CH,

-t-HJ.

NCH, CCH,

NCH~

Die Réaction aeheint echon bei gfwfihntieher Temperatur zu be-
ginnen, bei tOO" hn Rohr wird eie vnt)9tSndig; aie iat wiegessgt,
wenigstens quatitativ, eine umkehrbare und hiingt ihr Verlauf von der
Temperatur ab. Wie bpi

DiaeociMtinnsersebeinungen muss man bei
der Zer8et!ung fiir die FortMhaR'ung des HachtigeMProductes sorgen.
Beim ErhUzen des

Dihydrotrimethylchinoliujodhydrats im ~.geschmot-
zenen Rohr entbNtt mun kein TritnethyiiadoL

Sucht man nnn nach einer Erkliirung fur die eigenthOmlichen
Etgensc)<afte<)des Dihydrotri)not))y)ehino)itis, welches, trotz eeiner

chinotinartigeo Constitution, eich vietfMh wie ein indoideri~t verhâlt,
so liegt, nach meiner Ansicbt, die Antwort einfach darin, dase die

Dibydrochinoline~):

CH, CH

or
CH

oder CeH4
CH

CH
oder

JCH.

NH NH

aie Kernhomotoge der Indole zu betrachten sind. Diète Art der

Auefassung ist von mir achan im Jubre 1885') vertreten worden und
zwar getegeuttich der Entdeckung des Pyrrolidios, deaaen Beziehungen
zum Piperidin ich auf diese Weise zum Ausdntck bringen wottte.

tch habe dama)a auf die nahe Verwnndtschah der beiden BaBen

hingewiesen und hervorgehoben, dasa man in solcbcn FaHej) von einer
beeonderen Art der Homologie sprechen dBrfe, die ich als Kernho-

mologie xu bezcichnen voMchfug. Einige Jahre spâter bat Bam-

barger, von Shnticben Voratettungea geleitet, beim Vergleiche der
Eigt-nMhaften der Dihydroindole und der Tetrahydrochino)ine dan

Begriff der alicyclischen Homo)ogie<) nufgeate))t, dereichoffea-
bar mit jenem der Kernhomobgie deckt.

') Es ist in obiger Format, der KBrxe wegen,von der do))pet(eaBiedang
abgosehonworden.

Man konntobigeDit.ydrochinotineoiafachmotecntMorFormelnochnicht.
Das Dihydrochinotin.wetcheaKoaigs ontdeckt hat, itt, wi9 Lotimann ge-
{anden und ~ie V. Vincenz; in moinom LaboratoriumbeetMigt.hat, das
zwoihettePolymère ton noch unbestimmter Constitution.

') DieMBerichte 18, 2079. <) Diese BorichteM, 1897.
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In meinem damaligen Aufsatz habe ich aber noch bemerkt, dasa;
man auch in einem weiteren Sinne von kernhomobgen Verbindungen
sprechen konnte; eo dachte ich mir z. B., daM gewisse Dihydropyri-
diae, ats Kernbotnotoge dea Pyrrols, einige Eigenechaften dieses tetz-
teren bemtzen dürften. Be! den Dibydrochioo)ineM wufden also die

indolartigen EiRenachafteo anf diesetbe Ureache xarOckiiufGhrensein.
Einen abntichen Gedanken hato«'enbar Bamberger') Mm AMdrueke

bringen wollen, a)9 er, in sebr zutreffender Weise, den Dibydrocolli-
dindteatbooaaureester, allerdings unter Anwenduxg seiner centriechen.
Fnrmeta mit funfwertbigem StickttofF, ata Pyrrotderivat hinetettte.

CHCJ).,3

COOC,H,C<> C COOC,H,

C,H,C CCH,

NH

Icb glaube aber, dase gerade solche Beziehnugen, wie die in)
Rede stohenden, geeignet sind zu zeigen, wie die Bamborger'scbe
Hypothese vom fBnfwertbigeu SHekatofT zu Widersprüchen fubren
kann. Will man, naob dieser AuH'asBuog,die Beziehungen des Di-

hydt'otnmetbytchmotina zu den Indolen ansdrucken, so muss man sicb
einer der folgenden Forme)n bedienen:

CH CCHj C!rI CHCH,

HC<<>tCH
oder HC<<

CH

Hck)~JcHC!t, HC~jJ~CCH,
CH NTH, CÏÏC NCH,

denn wuTde mau )m eï6te)pn eine ge~ohnHche Dopp~lbindang an-

nehmen, so wSre dadurch dem aticketoifbahigen Kern sein eigenthûm-
lich pyrrolartiger, nromatiecher Charakter benommen und n]uast&
sich der~elbe vte)N)eb)r, cath Bamberger, wie eine ungpfattigte
Seitenkette aHphatieehcr Natur Terbahen, was den oben ~MthitdeTten
Thateacben widerspricbt.

9~ CHCii,
HCf~ t~CH HC<)CK

HC<~j~L~~CHCH,

oW
HC <J~CCH~

CH NCH, CH NCH,

') DieeeBorichte 24, 1763.
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Giebt man dies zu, eo !aaeon sich mit don doppettcentnschen
Formeto die etark baMachen Eigenschaften des Dibydrotrimethytcbi-
nolins nieht in Einklang bringen, da es sich hier nicbt am achwache
satzbitdeode Fahigkeiten handett, wie bei don Indoten, sondern um
eine eatachieden bMiBohe Reaction, die mindeatens obeDSOstark )6t
wie die dee Anilins. Ausserdem bewirkt bei dem Dibydrotrimethyl-
chinoiin die voUstSndige Hydrirung nicht einen solcbeo Sprung in
den baaiechen Eigenacbaften, wie er nach der Bamberger'achen
Hypothèse za gewSrtigen wSre und wie er thateacbtich bei der Hy-
drirang der Indole auftritt. Daa Tetrahydrotrimethytchmoiin, das
nach Bamberger fatgendermaassen daMtsteUen wNre:

r'Tji r'tf~tT
'~t ~<"L)))

lîf~~ \.fut
1~I2r~ -~T

Hck~JcHCH,

CH
NCH,

mag wohl eine starkore Base a~ die Dihydroverbindang sein, der
Unterschied steht jedenfalls mit dem von der Theorie erforderten in
keiner Beziehung. D)e9em letzten Punkt tege ich eine beaondere

Wichtigkeit bei, da Bamberger gerade auf die Erktanmg der Ur-
saehe des grossen Unterschieds zwiscbea den basisohen Eigenschahen
des Pyrrols und Pyrroline oder der Indole and Dihydroindole durch
aeine Formeln mit besonderem Nachdrucke hinweist'). Ans dota

Gesagten enieht man aber, dass die eentrischen Formeln mit dem

fBofwerthigenSticketoffatom auch in dieaer Hinaicht deu Thatsacben
nicht immer gerecht werden konnen, und glaube ich daher, daas sie
als unzureichend zu verlassen sind.

Zum Schtusse oXicbte ich noch aofahren, dass sich in der Jetzten
Zeit auch andere Fachgenossen') gegen die Btunberger'eche Hypo-
thèse von dem fSnfwertbigen Stiekston' in cyctischen Systemen geSMsert
haben, eo dass icb hoffen kann, daBa mein verehrter Gegner aie nicht

langer wird aufrecht erhattcB wollen.

Bologna, 15. October t894.

') DiMoBerichte 26, 1946.

W. Marckwald, Ann. d. Chem. 279, 8 u. f. und L. Knorr,
ibid. 189.
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683. Walter Teohow: Ueber die Verwaadiungen
des Difnethyi&Uox~na.

(Aus domI. Miner
UNiverf-itiits-Laboratonum.)

(EinRC~"X<am )?. Nnvombor.)

Die Mcthytderi.ate der Harn~n, nnd ibrer
Spa)t.,ng6prodnctezoichtieti ~h meist “ den

Stammv.rbind.n~n durcb schiin~ phy.i.kaliache bigMSchaft.n .d ~tt<u Verw.dtMgen am. Ich habe
dMMb auf VerH..)MM.,g Prof. Ëmit Fischer aus dem Di-
methyMoxM und der A.~tinaSure, w.-tcho teicht durch Spa)toM des
Cafteu,, ert,.)ten wwdM.ehrere “<. Glieder der Grappe daf-
gestellt, welche .)g Materia) fur weitere SyntheM., dienen Bontcn.

Dimethytdi.fur.S~
C0<~g~ g~CH.OH.

tmct 1)' la urs ur.
CUCN~L~I~j.CU~C~·()I3.

Daa. diMetbe beim Ki,,)eit< <.n,,8t.hwcf.t~M~r.<t. in ..in. heisse
w~~e LSsu,,K von A,a)iMiiure

(T.tram..hyt.))ox.ti.,) ont.teht.iat Bcbcn von Maly .nd AndreaBch.) wah.t.,i,.iid, g.n,.cht. da
aie ans der HCMigkeit d.rch Xu..t. von Di.hyt.t)~ wi..der
Amat.MMuregewannm. Aber iso!irt wurde die SNure ),ix)K.r.licht

An) besten ~tinj;t ihre Dnr.teth.-K dure). Red..etn.n der A.naHn.
~"re mit Natt-tuman.dg~). M~ rûhrt dieselbe mit wenif; Wusser

einem dicken Bn-i an und triigt ..nter krafti~cm Schfittetn ,u.ch
und naeh 2'procentigM A.MJgam ein. Die Masse fiirbt sich zu-
"&chet tief violet ~d erstarrt .Umithticb. Durch X~atz von w.-nisWaaser m~a sie in dickHassigen, Xu.h.nde orh~tten w.~den, ebenso
m~s ma,. ËrwRnmu.g darch zeitweises KChte,, verhh.dern Wenn
~.e larblos g~worden und ~)) unf <-rne.n Zusatz vo,. Amalgam nicht
~hr fiirbt, Jat die R~ductic,, beeiidet. Man tG~t ,“ die bn.i:~Masse in vordunn.er, hoi~er SN~s!i.,re ..nd tiltrirt .chnett. B~in.
hrk.m-n krystallisirt die Dim~hy)dia)urMurc in d.rben Prismen uus.
Sie werden abgesa..gt, mit Alkohol und Aeth~ gcwaMh.-n und sofort
in oinen Vacuumexsiccator gebracht. Man m..M aHe Opera.inoen
HMshchMb~chteunigen, da die Sa..re 8ehr e.p<indii.h ist. In fe.,eb-
tem Z.Mta,,d farbt eie sic), a.. der Luft in kur~ster Zeit roth, wobei
viel AmahMfi..re entatcht; trocken iat sic hattbarer. Zur Analysewnrde 8.6 im Vacuum über Schwefet.aure bis zur G.wiu).tMM.st..nz
getrocknet.

AnatyM: Bor. fur CtHsOtNj.

Procento: C 4t.86, R 4.(i5.
Gaf. » 4t.7s, 4.63.

Die Dimetbyidiatursaure iat in Wasser ziemlich schwer, in Alkohol
gM~nicht~8a)icb. Beim Erhitzen im Capitfarrohr fiirbt aie eich bei

') WienerMonatshcfteI!I.
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etwa HX)" roth, und achmitxt gcgcn t70" unter ZersetxnnR. Silber-

tosnng nnd FehHng'sche Loanng werden von ihr in dcrKNtto redu-

cirt. Die reine Saura giebt mit MarytwaMer keine Farbong, wodurcb

sie von der Ama)insaur'' teicht ontf'rMhicden werden kann.

Dae Katiumsatz wurde dargestellt dmch L<ison der Sanre in

verdunnter kalter Kfttitau~e und Fatten mit Alkohol. Ms acheidot
sic)) dftnn in votutninosen Mocken ttb, die sich in fettchteo) XHOtande

fm der Luft bald tief bttU)ftirben. Man muM dahf'r da9 Salz mSgHcbat
rasch «bsaugen, mit Alkohol nnd Aether wasehen und in einem eva-

cnirten Exsiccator trockm'n. !« trockanen) Zustande ist es hattbarer.

Hs ist in Waeser sehr teicht )os)ich.

Analyse: Cor. fur C~t~~O~K.

Proconto: K )8.i7.

Gof. » )8.70.

DM Baryum aatz erbatt man m mikroskopischen Kryet~tten,
wenn mat) aine geaSttigte Lôsnng vot) dimethytdiatureaurem Kalium

utit Chtnrbaryua! verMtzt. Ea {et in Wasser schwer tëstich and ent-

hStt 2 MotekBte KrystatiwaMer, die ea boi )0ù" verliert.

Anatyso: Ber. fur Ct.,H)4N<0<,B<H-2H:0.

Procente: HitO 6.9.

Gef. s G.9.

Berechnet fCr das waseerfreieSalz: Be 28.60,gofundonBa 28.75pCt.

Dich)ordimethytbat-b:turaSure. CO(N[CHa] .00)~00}.

WËhrend A. Baeyer die Dibromburbitursmw nuf dem Umweg
itber die Viotursaure oder Hydurilaâure gewann, liisst sich obi~e Ver-

biudnng loicht ans dor AmutinsSure durcb Chtorphosphor darsteUeo.

AmatiueSure wird mit dem doppelteu Gewicht Phosphorpenta-
chtorid getniecht und im Ot~bade auf )!4()" erhitzt. Es tritt eine

heftige Reaction ein, die Masse scbtmmt auf und schmikt attntShHch

fusommen. Man Mha)t noch einige Zeit auf dieser Temperatur und

iasat dann erkatten. Die eretarrte Schmetze wird in wenig heissem

Aikobot getost, beim Erkalten acbeidet sich die Cbtort'erbiodmtg in

xierticbeu Nadein aus, die scbwach gelb gefarbt sind und durch noch-

)))a)ige KrystaXisation rein weiM werden. Zur Analyse wurde die

Sabetanz im Vacuum uber Schwefetsaure getrocknet.

AnatyM: Ber. fur CcHeNtO~Ob.

Procente: C 3~.00, H 2.66, CI 3).55.

Gef. t » 32.38, ~.70, 3).44.

Die Diehlordimetbylbarbitursiiure achmitztBcbarf bei !57°(uncorr.).
Sie ist in heissem Aikohot ieicht Joatich. Beim langaamen Verdnasten

scbeidet aie 8ich in grûMen, woh! auagebUdeten Prismen ab. In Waeeer

tSst aie sich schwer; bei iangerem Kochen der wNserigen LSaang wird

ChtorwasseMtoH' abgespajten, in der Loaang kann dann Dimethyl-
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attoxan nachgewiesen werden. Nocb teicbter erfo!gt diese Abspaltung
beim Kochen mit Alkalien oder Silberoxyd.

DimetbytbarbitMrBaure, CO(N[CHi,].CO)iCHi).
DieBetbe ist bereits vonMutder') aasMatonoanre und Dimethyl-

htirnatoff' dargestellt worden. Leichter erha)t man aiedurch Roduction
ibrer Dicblorverbindung. Letztere wird mit starker JodwasBerstoff-
aSure unter zeitweisen Zusatz von Jodphospbonium so lange erhitzt,
bis eine farbioee LSsmg entstanden itt. Man destiHirt dann den Jod-
waeeeretoir ab und erbitzt den RScketand bis Mgefabr tëO". Beim
Erkalten erstarrt er zu einer festen Masse, die in wenig heissem.
Wasser ge)5st wird. Beim Abkahten echeiden sich reichtiche Mengen
feiner, echwach gelb gefarbterNadett) aue, die durch nochmalige Kry-
staHieation btendend weiss werden und den vonMutder angegebenen
Scbmp. t23o zeigen.

Anatysc; Ber. f6r C~BaNtO,.

Proeente: C 4C.)&,H 5.12.
Gef. » » 45.94, » 5.22.

Zur naheren CharokterMrunf; der Saure wurde das Katiumsalz
dargestellt. Man erhatt es, wenn man die atkoboMMhf LBeang der
Saure mit Kalilauge versetzt, aïs eine lockere, aus Nadeln bestebende
Masse. Es ist h) Wasser sehr leicht tostich und fSrbt sieh beim Er-
hitzen auf 100" roth.

Analyse: Ber. fur CoHjNiOsK.

Procente:K 20.10.
Gef. » 20.24.

DimethylviojureSure, CO(N[CH,]. CO)}C: N OH.

Moleculare Mengen von Dimethylalloxan und satMaarem Hydroxyl-
amin werden in mogHchatwenig kattem Wasaer ge)6st. Innerhalb
24 Stunden scheiden 8ieh wnhl aoagebitdete, harte Kt-yetaHe ab, die
nach einmaligem UmkryetanMren den cooetanten Scbmetzpuakt )24"
haben. Dieaetben sind in kaltem Wasser schwer, in heioMm leicht
)8stich. Zum UmkryMattisiren eignet sieh am beaten Alkohol, der eie
in der Ka)te sebr wenig, in der Hitze ziemlich reiebtich toet. Beim
Abkûhlen Mbeiden sich daun feine Nadeln ans, welche zur Analyae
im Vacuum Ober ScbwefetsSare getrocknet wurden.

Analyse: Ber. fur CeHtN}0<.

Procente: C 38.91, H 3.78.
Gef. 38.SO, 3.89.

Durch heisse SatMaure wird die DimetbytnoturaSore in Hydroxyl-
amin and Dimethylalloxan gespatten. Redacirende Subatanzen, z. B.
JodwMaeretoffBaure, verwaadetn aie in DimethyiuramiL Sie bat stark

') Diese Berichte t8, 466.
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saure Eigenscbaften; aM Carbonaten macht eie Kohtene&ara frei und

bildet intensi? gefarbte Salze.

Das Katiatneatz erb&tt man aat besten, wenn man die a~tkohoUMhe

Losung der Saure vorsichtig mit reiner Kalilauge versetzt. E~ acheidet

aich dann a)6 f!ockig6KryBtattmasse aos, die eine inteneiv btaa violette

Farbung besitzt. In Wasser ist ee leicht, in Alkohol garnicht tBs-

)icb. Durch Zusntz von viet Kalilauge wird es aue der wNMrigen

LSsung zunScbBt gefiillt, dann tritt EntfSrbaog und Zersetzung ein.

Wenig Katilatige fObrt zwar keiae FaHong, aber auch allmâhliche

Zersetzung berbei. Beim Erwarmen tritt dieselbe sofort ein. Das

Salz iat somit Kalilauge gegenüber Behr unbestandig.

Analyse: Ber. fnr CeHsNiO~K.

Procente: K 17.48.

eef. H.55.

Das Verbalten und die FSrbnng des Natroaeatzes iat dem des

KaUMtïee vollkommen analog.

Das Ammoniumsalz wurde durch Zusatz vou Ammoniak zo der

heisaen gesattigten LBMng der Saure in Alkohol dorgestettt. Beim

Abkûblen achied es sich voluminôs aus. In Wasse)' ist es sebr leicht

to~tich und krystaHisirt daraua mit einem MotekBt Wasser. Es besitzt

eine tiefrotbe Farbe, die beim Erhitzen in Hellroth ûbergeht.

Analyse: Ber. fur CtH~ 04+~0.

Procente; H~O S.! 8.

Gef. & 8.32.

Ber. fur das trcekene Salz, CeHtoNtO~.

Prooente: N 27.72.

Gef. 27.86.

Dureh UmMtzung zwischen Cb!orbaryom nnd einer gee&ttigten

Losung von dimethylviotureaMen) Kalium <a))t das BarytBatz ale

schwerer rother Niederschtag aus. In kaltem Wasser ist es schwer,

in heissem teicht tôslich. Es enthStt ein Motekut KryataDwaseer,

welcbes bei t05<' entweicht.

Analyse: Ber. fur C~HuNeOeBa+HoO.

Procento; Ha0 3.44.

&ef. 3.50.

Ber. fur die ~asBerfreteVerbindung.
Procento! Ba 27.12.

Gef. » 27.38.

Dimethylnitrobarbitursâare, CO~j~CH~j.CO~CH.NOa

Dimethylviottu'B&ure wird in kleinen Portionen !n die doppelte

Menge heiMer atarkerSatzB&areeingetragen. Jedesmaterfotgtheftiges
AHfechaamen von brannen Gaaen. Zum 8ch!uMe erwârmt man auf

dem Waaserbade ao lange, ale sien noch Stickoxyde entwickeln. Die

vorher danket gefStb<eFtSeeigkeit nimmt dann eiue rein gelbe Farbe
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an. Beim Erkalten scheidet sich die Dimethytnitrobarbituraimre itnm
Theil ans, vott~timdig erhittt man sie durch ZnMtz Ton Wasser. Sie
bildet dann einen dicken weiBM'))Niodet-echtag. Zur Re;nigung )ost
man aie in n~gtithat weoig kaltem Accton. Beim Verdunst~n des
Fihrate bleibt aie ais tmkrokryMattinische weisse Masse xuriick, die
bai 1480 ohne XerMtMnR 8eh))!i)i![. Sio iat in WttSM)-nnd Atkobot
sohr sehwer tMich, )t'icht<-r in ËMigiithpr und Aceton. Durch Re.
duction geht sie in Din)t'thy)urat))it über.

Anafyso; Ber. fiir C~HtN~O~

Proconto: N ~O.S9.
Gef. < ~).24.

Die DimethyfoitrobarbitursSnrc iuMt sich in Alkalien mit tief

galber Farbe, welche aber dareh iibcrMbassiRes Alkali bald zerat8rt
wird. Lost man aie in hpiescr HatriumtitfbonMttixung, so krystallisirt
i" der Katt~ das Natriumsatz in Mnen gelben Prismen, wetche
4 Mot. KryetattwasMr enthahen.

A)M)yM:Ber. far C<H.N:05Na+4H90.
Procento: HtO ~4.4).

Gef. M.so.
Bor. fur dits trockenoSalz.

Procente: Nu 10.31.

Gef. » 10.5~.

Die Verbindun{; ist iu warmem Wasaer loicht to~ich und wird
zum UnterMhied vou den s<-hr bestandigen Salzen der Nitrobarbitur-
siiure durch verdNnnte Minerafsiiaret) leicht zeMetzt.

Dimetbytthionttraaure.

Das Ammoniak9s)!CO(N[CHi].CO)tCH.NH.SO~NH4 + 2H.O,
entsteht unter den gleichen Bedingottgeu wie die Verbitidting der Thioour-
auure. Eine concentrirte Ammoniaklôsung wird mit Schwefeldioxyd ge-
aatti~t, mit fiberschusaigem festcm AmmoniumcM'bonat und mit Dime-

tbytattoxan oder noch bequempr mit der dureh Oxydation der Amalin-
saure erhatMttcn Lôsung desMtben versetxt und etwa eine Stunde auf
dem Wasserbade er~Srmt, Ans der erkatteten Losnog echeiden sich

innerbatb 24 Stunden zierlicbe ~Snzendc Kade)n ab, die zu BtrabU~en
Biiscbein vereinigt sind. Das Salz ist in warmem Wasser teicht Jos-
licb und bildet gernR iibers:inigte Losungen; es enthatt 2 Mol. Kry-
staUwaMer und verliert daMetbo v6))ig bpi 1050, wobeieasichgteich.

zfitig roth farbt.

Analyse: Bor. fur CeHts~O..S+ !!H.;0.
Procento; H;0 H.S, C ~3.68, H 5,26.

Gef. H.9, 23.53, » a.40.
Ber. für wasserfreiesSalz.

Procente:N 30.9.
Gof. » ~21.3.
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Beim Erhitzen in) Capittarrobr schmUzt das Ammonaatz bei etwa

180" unter vo)!stSndigf'rZersetxung. Sitbernitrat wird von iht)) noter

Spiegelbildung reducirt.

Versetzt mt'n etine Li'snng mit Cbtorbaryum, M acheidet sieh

nach einigt'u) Scbuttetn dtts Harytgatx in Midcngtaozt'ndet) Krystullen
Mb, dio in ktdteto Wasser faat gMrnicht, und in wurmem sehr schwer

toeiich aiod.

Anft)yxe:BM-.furCoI~N~OcSBN.

Procente: Ba 3a.t.

Gef. ? 3.2.

Die Dimethy)t))ionuMaHro fongirt atsc im Baryteaiz ats zwei-

basJBcheSSure; die freie Dhnethyttbionufe&m-c ist in Wasser Mhr leicht

)ô8)ich, reagirt stark sauer, bleibt boin) Verdunsten über Schweff).

Htinre ak amorphe Masse xuruck und wird durch Kochen der Losxoe
bald in Schwefelstiure und Dimethyturanit ~eopatten.

Dimethyluramil, CO(N[CH,]CO)9CH .NH~.

Man tost ein Theit dimetbytthionHrsaurM Ammot) in 4–5Thei)en

rauchender SatM&uro und tasst boi gewohntiuher Temperatur einige
Stunden eteben. Dann verdünnt man mit soviel Wasser, <da zur

Loeung der aMgeMbifdenen Ammonsaize notbig ht and oeutratisirt

mit Ammoniumcarbonut. Dabei scheidet sicb daf Dimethytaramit in

achneeweisset), seidengtanzenden Ftockcn aos, die abgest)ngt, mit

WaMer, Alkohul und Aether auegewaaehen und im Vacuum getrock~et
werden.

Acatyso: Berechnetf5r CeILNsO~.

Procente: C 4<t0, H 5.2(!, N ~4.5t.

Gef. » » 4~.00, 5.42, » ~4.34.

Due Dimethyturami) fitrbt sich in feuchtem Znatande an der Luft

bin~en wenigenMinaten dunkelroth; man mnas dahor aUe Operationen
bei seiner Daretellung [nogticbst beschteunigco. Trocken ist es hait-

barer. tn Alkohol ist es Karnicht, in kattem Wa8ser schwer toettch.

im Capi)tarrohr erhitxt, Mbn)i):t es unter Z'Tseti'nng bei Mngf~ihr
200' Silberiiitrut uud Ffhiing'sche Los~ng werden augenbiicktich
reducirt. Von Atkaiien wird es unter ZersctzHng getSst, setbat von

kohlensaurem Ammon. Ein UebcrschuM des tetzteren ist also bei

der DareteUung zu vcrmeiden.

EigenthuntHcb ist sein Verhatten gegen SaHren. In der Ka)te
)ost es aich in groeser Menge in ibneo auf, augenscbeintich unter Salz.

bitdung. Versucht mxn aber die Sa)xe aus der sauren LSsoog mit

Alkohol tu fidiet), so erhatt man nur pinen Niederscbiag der freien

Basis.

Dagegen erhâlt man d;t8 Hydrocbtorat beim Verdaneten der saiz-

~aoreu LSsang in kieinen, harten Kryataiten, welche schon beim
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Trocknen im Vacuum etwas SatM&ure verliereu. Bestfiodiger iat

das Chtoroptatinat. Daaeetbe fattt aue der concentrirten aatzMareo

Losung auf Zusatz von Platinchlorid in gelben Prismen.

Analyse: Ber. mr (C<:H90:N,),HtPtC)6.

Proeeute: Pt 25.8.

Gof. 26.0.

Koeht man die s~xsatre Losang dM Dimethyluramils einige Zeit,
60 enth5)t dieselbe vie) Salmiak und beim Neutralisiren krystaniairt
Am~Hneimre. Letztere entsteht wahrscheinlich durch Oxydation ans

intermediSr gebildeter DimothytdiatorsSare.

DImethytpseudoharnsiture, CO(N[CH3].CO)tCH.NH.CO.NH9.

Dieselbe entsteht ganz anatog der von A. Baeyer entdeckten

Pseudobarnsaure. Dimethytnramii wird mit einer concentrirten wNM-

rigen Losung von OberaehSssigem reinem KtUamcyanat auf dem

Wasserbade erwiirmt, Ma die anfangs rothe Fiua'iigkeit farblos ge-
worden ist, und nach dem Erkatton mit Satzsâure Qbersattigt. Die

Dimeth)')pMudohm'n8M)re acheidet sich atsbaid in kleinen, weissen

Krysta))ea ab uud wird darch Umkrystatiisiren aM heissem Wasser

gereinigt.

Analyse: Ber. fur CTHtoN~O~.

Procente: C 3H.2a, H 4.67,
Gef. 39. 4.66.

Die Saure iet an der Luft beatKndig; beim Erhitzen auf 100"

ritthet sie sich und acbmi)!t im Capi))arrohr bei etwa ~10" noter voU-

standiger Xeraetzuug.

lu heissem Wasaer ist sie zimniieh leicht, in kaitem Wasser
scbwer und in Alkohol fast gx'- nicbt tSaiich. Sie reducirt Silber-

tosung uud wird durch SHtpeteMaure in Dimethylalloxan uud Har'i.

MoEfgespalten. Sie ist eioe starke einbaeische SSure, welche Acetate

zersetzt. Das Kaliumsalz, welches bei der Duratellung aus dem Di-

Mtetbyturamit entsteht, ist in Wasser leicht tostich, scheidet sich des-
hatb erst aus der atark concentrirten Lo~ung kryatattianeh ab und

entbatt 1 Mot. Krystall wasser, welches bei t0o" eutweicht.

Analyse: Ber. fùr CTl~NjO~K+HtO.

ProMctc: HtO 6.6.

Gaf. !) 6.7.

Ber. fur das wasserfreieSalz.

Procente: K 15.47.

6ef. » 15.G5.

Das Kupferaalz wird aus der Losung des KatimMatzes durch

Kapferritriot ats heUgruner NiedeMchtag gefaUt. Ea enth&tt 2 Mot.
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KryetaUwaeser, welche bei t05° eutwe!cben, wobei die Farbe in

<38)btiehbrann nmschtSgt.

Aualyse: Ber. Mr (CeH9N,0,),Cu + 2~0.

Procento: H,0 6.S5.

Gef.. a 6.97.

Ber. fiir daa waaserfmieSalz.

Proceate;Cu 12.8.
Gef. » » 12.9.

884. L&ppo Cramer: Ueber einige Derivate des OaB'e!nB.

[&us dcm I. BerlinerUniversitats-Laboratorima.]

(EingegMgenam 12. November.)

Wie E. Fischer gezeigt bat, laMen aich Aethoxy-, Hydroxy-

und Amino-CafTemiaicht ans dem Chlorderivat gowinnen. Auf dem-

Mlben Wege habe ich auf Veranlussung vou Prof. Fiscber die Ver-

bindungen des AtkatoMs mit Metbyttunm, Aethylamin, Hydrazin und

~inigen ttromatiechen Basen dargestellt.

Methylamino Caffein.

ô g Chtoreaffeïn werden mit 12 ccm einer 33 proc. wSssngen Lo-

sung von Methytamin und 40 ccm Alkohol im xugeechmotzenen Rohr

3 Stunden lang auf 100Qerbit~t. Beim Erkalten fSUt die Verbiodung

kryetatituiach aus. Sie kryataitisirt aus heiseem Wasser in feineo,

farbtosen Nadeln, welche zwiacheu 310 uad 3t5" unter Brâunuug
schmetzeu. Sie i8st sich in Wasser und Alkohol in der Warme

ziemlich leicht, in der Katte aber recbt sohwer; in Aether ist aie fast

untosticb. Dagegen wird Bie von verdunnten MineratsSuren leicht

getoat.

Das Pikrat krystallisirt aue heissem Alkohol in gelbea Etattohen.

Mit Chtorwaeser giebt sie ebenso wie die folgenden Producte die be-

kaonte Reaction des Caffeina.

Analyse: Bor. CaH~NsO~.

Pfocente: N 31.39, C 48.43, H 5.83.

Gef. » 31.~2, 48.30, x 6.00.

Aethylamino Caffeïn.

5gChtorcaSeî)) werden mit 50 ccm einer 10 proc. atkohotiecheo

LSsuag von Aethylamin im geschtossenen Rohr t Stunden lang auf

I40-1M" erhitzt.

1m Uebrigen gilt dus iiuvor Ges&gte. Die Sabstaoe bildet auch

feine Nadeln, welche bei 2~~–230" schmetMn und theilweise eubti-

miMo.
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Analyse- Ber. fur C,oH,.N;0:.
Procente: N M.53, .G M.C3, H 637

Gel: »
'M.SO, .M.5S, ~(,.48.

Hydr.xi,.< Cafren., C, H, N<(~ ~?,
B.,vi~~fP" Ch!.r.rein ~.rde,, mit 20., ,c~ Wa~r uud

socitl Hydrazinhydrat, ais aua 40 g Stlirttt durch Deatillation mit
~=~

e p~d .h .eh.~s ~nder. t). wird nacli deuà
'T" '< mit Chloroform

.kod.t. n, ..n..ra.M Ch)..r<.a~ “ .tfern. Der RM
=~ ;X.=. iu ––wolche sieh ~e~en 1.!()dvr)llig zersetzeil.

AnM)ys< Ber. fur CsHj,NcOi;.

I'o<nte:C42.!<5, U~ ~37~
6'-f. » ,43.M, ~57~ .37.40

DM Hydra.inocaO.Î,, i., in )< Wasaer ..hr ..hwer in~d IT" viel leichter ~"c.d der
Warn,d.et.cht.~MbeLo~ng. S..i.,

Hydrochton.tistinwar.neJWas~r leicht )5s)i.h uud kry~tai~irt gut.

warmeo.

Bt-nza)hydra!!inoctt)'re)t),C,Hi)NtO., N~H-PH fH r-man 1 Th.
B~hyd

cu.L~:g~.~rd~.er E. ~ht d.e.e.b. bald zu einem K~brei. Au. heissem Alkohol kry~Ui.irt dus Prodn.t in fein~Na-<~ welche 270. einer b~e,. Ftr~.gk~ ~J~;
Analyse: Bcr. ffir C~H.cNeOt.

Proccoto: C 57.(;S, H5.)3. N M.m.
Gpf. »

''M.7~t),~G.i)S~

Azoitttidocuffeïn, C,H9~0<. N,.
Versetzt man die

LS~ng des Ba(,ren Hydra-z.n.ca~n.t Natn~nitnt, so .cheide..i.h aohrt rothe Fi.ck.n,welche <,hnrt nnd.u. Alkohol unter Zusatz “ Thiorkohle ua,k~stallisirt ~rd. Die reine Substanz bildet f.rb!e Nadeln, welcho8ich im feuchten ZMt.nd leicht roth farben. in W. .eh. Bchwer
und schmelzen bei Temperatur zersetzt

werden.

AnatyM:Bor. fur CsH~~O~.
Procente: C -t0.8a. H 3.83, N 4L70.

Gef.. 40.63, .4.t7, .4!.f!S.

Anitinoc<tff9)n, C,H,N<0,.NH.C6Hi.
1 Th. Ch).rcnffem wird mit 2 Th. Anilin 3 Stunden am Ruck-

a. kub!er gekocht unddie erkaltete dunkle FS~gkeit mit 5proc.EM.gM.re bebatidelt. Dabei bleibt da. Anilinocafféin a), Kry~U-
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RMtcht<.<t.)).c)x,m.G<.t<,MKtM)t.M.rt.XXYt). ~99

ma.M zuriick, Die Ausbeute iat gtaicb dor Menge der angewandten
Chtorverbindung. A~heissem Alkohol un.krystaniairt, Mtdatdas
At)i)in<)canmnfa)-b)Ma~adf)n. we)chcsich~cn26()<'ftirbcnn(td
bei wenig hoheror T.-mperatHr antor GaMntwtcktung xchtMtMn.

AM)yM:Ber.furC,4H~Ni09.

Proccnte:CM.')4, H5.2C, N245C.
Gef. » '.M.U), *i<U. '2t.t8.

DieVorbindu..gi6(i,tWaMorund)<:M)H.)))A)k<.).o)M).r9chwer
)oa.)ic)).

Das HydrochtorMt acheidet aich ails der LB~).~ der BaM in
warmpr. mucht-od~ SatMi~re beim Erkahe.) in ~inon Nitdetn nb
DaMHtbe wird ~o.) Wa~er sofort nnter Rficktussn.tg von Anilino-
caf!'c)'nzt'rJCRt.

AM~yso:Bor. für Onnu~O.~HC).

Proconto: CI 11.00.
Gcf. » *)0.7.').

Dus Pikntt kt-yttaHiairt ans Alkohol in rnthbrannf.n Nadeto.
Nitro8oani)inncaf~ UHb<.rgisMt n.an OR ~.put~rte))

At).)inMaH't.ïnmit 7Ug RiscMig und tein-t M)pe(rip. Siu.rc ein, M
Jindut votubar~hcod Lii~m~ st:~t nnd nttch km-z<.rZeit f:iHt der
Ni(ro8ok(.rp(.r krystattiniset. aM. Dersotb.- wird «us wa.m Alkohol
umkrystatHsirt uud für dio Anatyee bei 80° gt-troeknet.

Anfdyse:Ber. fur C6H.O~(NO)CoH~
Procento: N~(!ii, CM.M, H 4.46.

Gef. "~G.M, .53~, )t4.<;o.
Die SubstHM zersetzt aich K.~et. 22. sie iat in Wasaer 8ehr

echwcr, in heiM..m Alkohol, Chtornfnrm ..nd Aether dagogen loicht
tostieh. Sie Rtpbt die L:ebertn<U)t)'Rche Reaction.

Ben!!oyttt)tinn«CMffp'fn. Anitinocnft't.în wird mitdt-r lOfachen
Menge Benxoytchtond bis xnm beginm-nden Sieden erhititt. Die er-

kattetpLosungsdteidetaMfXuMt!! YottAt-tttr.rdasHooMytdt-rivat
ab. DMMetbe wird aus ht-MMtnAlkohnl umkryMaHisirt. Sc).me)z-
pnnkt:)".

AM~yso:Ber. fiir C. H,N!.0:

Procente; C(it.5~. H.t.SS. N )?.:)!).
Ser. » 'C4.-N, ~5.0'?, ~)S.)C.

Sp.n)tt.))K<-ndt.sAni)it)<.cat'ft.)'ns. DioWitk.ntK der Alka-
lien und d~ Chiorft ist itn W~enUk-ht-t. diesp)bc wic bein) Ct)H'Min.

WirdAni)i..ocan'f.. n~ der M'facbc- Menge ôpr<)c.a)k<.ho)is<.her
KHiit~uRe4 Stuuden .mf m)" whitzt. !t« tie~rt es nob.) K<.h).-n8.u.re
eine Base, welche d<-m Ci.ttt.i'dit) ~.hr iihnjich )!)t nnd als Anitino-
ca)ïe.di))aurge)MMtwerdeukann. D.MetbewnrdcatsSt.tfat.wciche!)
") heissem 90 proc. Alkohnl leicht IGstich ist nnd daraM gut kry-
iitat)i8irt,tso)irt.
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Analyse: Ber. furCt!Ht,NtO.H.jSO<.
Proceate: 80~ 22.4t.

Gef.. JI' 22.5).·
Be, t60" Bndet eine weitere S~tmag des Anitinoc~ïdine dureh

daa .)koho):Mhe Kali statt. A)a Producte derselben wurden Anilin,
Ammoniak, Methy~min und St~koein nacbgcwieacn.

L6~t man 2 Th. AniHno<.u<reïnin 8 Th. Sat~Sure (spec. G. 1.19),
fugt dann fi Th. Wasser zu und triigt ;u den auf 700 erwSrmtenBrei
im Laufo von t.'j Minute,, 1 Th. Ks(iun,ch)orat, so erf..)gt MerM LS-
~n~ Nach kar~r Zeit beginnt die Abscheidung von Cbtoranil und
die Losung entbHtt dunn reiehiiche M.-ngen von Dimethylalloxan.

p-Toluidinocitffein. Ce~~O, NH C,H.. CH,.
DaBsetbe wird dureh 38ta,,digeB Kochen vonChtorcaMnmitder

2'fachen M.-nge p.Totnidi.. bereitet und aus dem erkattete,, Gemiscb
durch Alkohol .bgMehieden. E-, iat der

Anitinoverbiodung sebr Shn.
lich und 6chtni).!t unter GetbMrbung bei 270–27;

Analyse: Ber. furCuHnKsO).
ProcMte: N 23.4t. C G0.20, H 5.7.

6ef.. a t 23.27, 60.31, 5.98.

o-To)uidtnocaffeï[).

DMBetbe wird ebenso wie die vorige V..rbi,.dung dargestellt.Aber die Reinigung iat schwer. Am besten lôst m.n die Sehmetze
in concentrirter SaiMS~e, fâtlt da.Toh.idiMcaHeïn durch Wasaer
und kryatallisirt ans heissem Alkohol.

Andysc: Ber. fur CtiH.jNsO:).
Proccntc: K 23.41, C 60.20, H 5.7.

Sof. » 23.70, » ~9.92, » 6.24.
Die farblosen Nadeln schmeizen gegen 230" und fitrben sich da-

bei dunkel.

m-XyHdinoc.ffe.-n, C,,H,~0<. NH .C.H~CH,),.
Wird ebenso dar~tettt wie die

p-TotuidinoverbindMg und
acbnntzt bpi g]()–2)2o

Ânatys~: Ber. fur CteBt.jNsOj.

Procente: C tit.34, H 6.07, N 22.37.
Gef. » t 6).3~, t 6.02, o 22..M.
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666. W. 1.6b: Ueber die Einwirkung von Aminoaoetal auf
o- und p-Nitrobenzoylohlorid.

[Aae don) I. Berliner chamischonUniversit&ts-LKborttorium.]

(Eingcgttagenam t2.N))\'ember.)
Nach den Versuchen von Ë. Fischer') nimmt das Aminoacetal

leicht ein Benzoy) auf, und das so enKtehende Product liefert bei
B-'handhtng mit SatzsSure den Aldehyd der HippHrsSure. Auf Ver-
a.)).MM.)g von Hrn. Prof. Fiecher hahc ich di..6e Reactionen auf
die o- und

p-Nitrobenzoytverbindungen ubertrugca.

o-Kitrobeniioyttttninoaceta),

NO!CcH<.CO.NH.CH3.CH(OC!Ht)j,.
Die Dar8to))t)t)~ geetcbieht gcnau nach der von E. Fiacherfur

daa BHnzoytarninoaceta) angegebenen Vorschrit. Man erhS)t M ein
in der KS)te krystattiniMh erstarrendus Oel, welches dm-eh Losen in
Aether und Fa))en mit Ligroïn in tanget), weissen, oft aternfSrmig
gruppirtenNadeJn gewonnen wird. Dieselben schmetzen bei 70–71".°.

Analyse: Ber. fiir C~3H~sO~N,.
Procente: C ~5.3~, H S.38, N 9.93.

6ef. » t 55.2t, » 6.49, t 9,93.
Dits o-Nitrobet)i!oy)an)inoMet<d ist auch im Vacuum nicht unzer-

setzt destUfirba)-. E<t ist in Wa~er und Ligroïn schwer MsUch, leicht
hingcgen in Aether, Alkohol, Chloroform und Benzol.

o-Nitrotnppuratdehyd. N0:. OsH~. CO. NH CH? COH.

Feit) gepntvertea o-Nitrobenznytttminoacetat wird in die eecbB-
fache Menge stark gekuhtter Satzs&nre vom spec. Gew. 1.19 einge-
tragen und die Lneung sech~ Stunden bei Zimmcrtentporatur stehen
gelasaen. Durch Z.)i.atz von Wasser wird nun der A)d..hyd. welcher
eine sehr achwache BaM ist, a~ Hockiger Nicderschtag auegrischieden.
Den Rest erhfitt man durch A't.Mchuttetn des FUtruteB mit Chloroform.
Zur Reinignng tf~t man den gefaUten Aldehyd in Chtoroform, kncht
mit Tbierkohk und fS))t unter starker Abkuhtung durch Aether. Man
erha)t en ein amorphes, ochwach gelb geRirbtcs Product, welches bei
90" weich wird und ohne bestimniten Schnx-txpunkt bei boberer Tem-
peratur sich zersetzt.

Analyse: Ber. far C..HaN.)0<.
Procento: C 5t.92, H 3.84, N t3.4f;.

:1

Gef. it 5).77, c 3.9(!, =' t3.43.
Die Verbindung ist in Chloroform, Alkohol und bciMem Wasaer

t''ir.bt, in Ligroïn, Aetber und kaltem Wasser schwer tostich. Sie re-
ducirt die Fehling'sche LOsung atark.

') Diese Berichte 2C, 4G5.
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Die Verwandf~ des Aldehyds in die ent.pre.hende Hippur.~re ist mir .tender W.ie. nicht ge~ngen; ich h.be aber dieletztere auf anderem Wege dargestellt.

<"Nitrohipp.,r8a..re, NOi,.C,H<.CO.NH.CH,.COOH.
Die bisher u,,b.ka,te \-erbindu,,g wird tei.htgewcnn.n, wenn~n da. C)yc<,co) nach der Sch.,tten-Ba~n.n-~e.. Methode mit

~d""r~ behandelt. Ant ~"< Resultat bei fol-
S N' 7'

Glycocoll werden in wenig W~ g.-~'T~ i~ ~'T und 'h)ich
~L~ wobei ~J.deB~.)i~S ~'? wieder

Sch).
lich wird die LoM.,Kn,itS.~a~ Eber.Sttigt uud mit dem gleichend.~

"b wird die Krya..Hi,.d.nder
.-Mroh.ppuMaure .erantaMt, wiihrend kleine Mengenvon o-Nitro-

in Aether Die
"ippt.~r.krystullisirt lins in '?"chn.den B)S~h. w.)chebei k Sie ist ,“ Alkohol uud h<.i.s.m Wasser leichtin kattcm Wasser und Aether achw.r )<;8Ji.h.

Analyse: Bor. fur C~UsOsNt.
Procente: C 48.21, Il 3.57. N t2.5.

6ef. » » 4M3, S.4, a ~.2.
Die Salze der

"PP"re mit A)ka)icn und Ammoniaksind in kaltem Wasser leicht 'c' <~)be gilt von der Baryum-
~d welche beim Verd~~n in fei~ Nadeh.ruckbLbt.
D.H,). in heissem Wasser leicht lüsHch und f,U)t beim Ër-
~rf::t~ ebenfalla
ist dus fitst unlÕsliche Bleisulz.

o-Amtnobenzoytammoacetut,
NH,. C. H<.CO NH. CHi,. CH(0C, H.),.

.nJ~ wird in der ~~facheu Menge Atkoh.t
Retoat, dann Z.nk.taut..nd unter AbkChh.ng Eise,~ .fopf.n,Ye:.e
b~f~. Die R.duc.ion iat beendet, w.nn a.fnei Z~tz
~r~t ~t. Die flltrirte Fiu.~keitwird 1

und ""s~~hert.Nach dom Verdunsten des Aethers bleibt die
gelbRef~teB Oel zurück, das schnei) e~arrt. Zur

Rei,.d~te)tung wirddas ~duct in Ligroïn, dem .inigeTropfenAether zugesetzt sind, inder f~ und die
L~S mittels Thierkohle

e. ~bt. In der Katte .cheidet sich die Base in feinen, weissen,
dr. f<g vereinten Mdelchen ab, welche b.i 80-81. ach~~
Sie ist leicht toahch in Aether, Alkohol, Benzol und Chloroform,schwer toshch in Ligroïn und Wasser.
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AnatyM:Bor. f5r C~SioOiN].

Proconte: CG).)0, H7.9t,Nn.tt.
Gof. "Sl.'Jt, .8.15, t]U.8().

Durct) concentrirte Satzitaure werden aua der Verbindnng nicbt

allein die beiden Aethyte der Acetatgrnppe abgexpattcn, sondern auch

die Elemente des Wasecrs (osgetiist und es entsteht ein Product,

welches man ats dus

Anhydrid des o-Anuoohippuratdcbyda

MffaMen muM. Die geeignetste DaMtettungsweisf diMM Korppra iet

fojgende. Man tcBt dns feinoo-Aminobpnzoytaminoacctattn derBeche-

fachen Mcnge gut gektihlter SatMaum Yoa) spec. Gew. 1.19, verdQnut

die Lostmg mit Wesscr, bis die getbe Farbe vprMhwundt'n ist und

erhitzt dunn tangeMtttzut)) Koehen. Sehr bald scheidet die FfuMig-
keit einM) weiseen, Onckigon Niederschtag aux Mat) filtrirt und ha)t

die M'tttertauge nnch etwa 10 Minuten im Sieden. Es entsteht ein

nener Ni<*derMh)ag.dosMo Mengt: noch etwaa zunimmt, wenn man

die erkattete Ftusogtn'it mit Ammoniak ubersattigt. Die vereinigten

Niederschtugu werden mit Waeeet', Alkohol m)d Aetber nus~ewaschen.

Das atnnrphe Prnduct ist fast weias uod beaitzt die empirisube Formel

C~H~NtO.

Analyse: Ber. (iir C.~HtN))0.

Procente; C G7.5, H 5.0, N 17.5.

Gef. ''66.5."5.3, H.3.

G7.02,).), 't7.4.

Ks ware demnach daa Anhydrid des o-Atnioohippuratdehydes;

aber nach seinen physikatisctten Eigeoscbttften iat es viel wahrschein-

licber, dnsfi daesethe ids ein Potymeres joner einfachcn Verbindang
aufzufaaeen sei. Die Subetanx iat uniostich in Wa~ser; Alkohol, Aether,

Benzot).Cbtorofo<-m,E)M88ig, Amylalkohol, Glycerin, und Nitrobeozo),

mwie in verdunntenSaaret) und Alkalien; eietiistsichaberin starker

SatzBSure und ferner in Anitin. Aus der satzBaurfn LBsang wird sie

durch Wasser gcfaHt. Sie zersetzt sich erst uber 300", ohne vorher

!N schmetzen.

Der Entetehung des Anhydride peht jpdenfaHa die Bildung dea

o-AminohtppnraIdehydt voruuf, denn die Lôsnng des o-Aminobenxoy)-

aminoacetate in atarker SatzeNurc besitzt anfaogtich die Fahigkeit,

t''ehHng'sche LoMng zu reduciren, verliert diesctbe aber beim Stehen

oder in der Wurmo in dem Mtt88e, wio die Anuydridbitdnnj; sieh

voïïzieht.

p-NitrobenzoytutninoHcctni.

Duaselbe wird genau so wie die o-Nitrnvt't'bindung dargeittent

und besitzt Shntiche Eigenschaften. Schop. 82".

Analyse: Ber. far CtsHtsO~N;).

Procento; C M.32, H 6.38, N 9.93.

Gof. » "55.24, t6.5t, » 10.01.
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p-Nitrohipparaidehyd.

Die Darstellung ist
M'.ach~twi.derdiegteichow.obeider

.b.ndnng nur für die t,o)irunR wnrde ein abwei.hende. Ver-
~h~n en,g.Mhtage, Die mit dem fSuffachen Votumen WasMr ver-
dannte ~nre L5~ng blieb 24 Stunden ~he. wobei ein kleiner
N,eder.c).t.g entstand, und wurde ohne vorberig. Fiftr.tio,, mit
Chtorofonn .~chatteit. Dabei geht der

p-Nitrohippur.tdehyd in
M~ng, wird dieselbe sturk concentrirt und unter g.ter Abkiihlungmit Aether .er.e(.t, so f..Ht or in amorphen, fast hrb)oB.n Ftockeu
ans.

Anatyso: Ber. far C.jHaN,0<.

Prooeate: C 5). H 3.84, N )3.46.
Gef.

'Ss'4.~),.j3.4).
E.- wird ebenfa))..chn.nter tOO" w<.icb. ohne bestimn-tM

L~ und in der die ï'be
LÕsulIg,

xugeb6rige

p-NitrobippursHure
konnte ebenfalls ~,3 dem Aldehyd nicbt erha)tM werden; sie entMeht
aber unter densdben B<.di~u.n wie die .-Ve.-bi..d.g aus Glycocollund

p-Nitrobenzoylcblorid. Sie bildet furblose Pn.m.u, welche bei~J 8cbmei.e. Die Analyse des Sitbe~)zes, welches aM hei~em
Wasaer in weissen Nadeln kry.taitisirt, ergab 32.64 pCt. A,: statt der
verlangten 32.63 pCt. Ag.

Dieselbe SS.e iat beroits von Jaffc') im H.r.. von Hunde.. nach
UMU8B von p-N.trotob.c) gefMd.u wordeu; seine Beob.chtm.ge,,stimmen mit den meinigen uberein bis auf seine A~.be Qber die
Farbe. Nach Jaffe Mi) die Sa..re cr.ng.roth gefgfbte Prismen
bttden, w&hrend mein Préparât Bo gut wie farbjos war.

Bei der Réduction des p-NitrobeMoytaminoMceta).) mit Zink and
EM,gsSuM wurde .nff.H.ndM Wei.e ata Hauptprodnct nicbt die
Aminoverbindung, sondern entweder dus Azoxy- oder daa Azoderivat
gewonnen.

p-Azoxybeuzoytaminoacetu),

~N
CeH~. CO. NU CH,. CH(OC~H,),

N. CsHt. CO. NH. CH,. CH(OCi,Hf):.
Reducirt tuan das p-NitrobeHtoytaminoaceta) in genau derseiben

Weise wio die entapreche.tde o-Verbindung, so resultirt iu fast qttan-
titativer Ausbeute der A~xykôrp.r, welcher aus der fittrirten LSmng
durch Wasser gefrillt wird. Aus t-erdSnaten) Alkohol I~Mt er eich
)n schonen, heitrnth gefSrbten Biattem gewinnen, die bei i82" Bcbmefzen.

Diose Borichte 7, 1623.
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Analyse: Ber.furCstHmNtO,.
Proceate: C 60.40,'H 6.9, N 10.8.

Gef. » a(!0.t6,6.9, "t0.8.

Durch atSrkere Reductiomautt~ gebt der AxoxykCrper in des

p- Azo be nz oy laminoacetal,

N. C<H<.CO CNH CHj).CH (OC, H:),

N.C6Ht.CO.CNH.CHj,.CH(OC~Ht),

Cher, EUdem aucb directe Reduction des p-Nitrobenzoylaminoacetale
fEbrt. Za dem Zwecke wurde derNitrokSrp~r in derSfacben Menge
Atkoho) geiost, Zinkstuub und EiMMig zugoeetzt und das Gemiech

eine Stunde am RuckHuMkuhter gekocht. Die Ftiissi~kett flirbt eieh

erst gelb, dann roth uud scheidet nach starker Concenttation lange,
schmate, carminruthe Btatter ab, welche nach wiederholten) Umkry-
stalliairesi den Schmeticpunkt 202.5'' zei~teu.

Analyse: Bor. fiirCKn~NtOc.

Procente: C 62.4, H 7. N 11.2,
Gef. (i2.22, » 7.47, 11.41.

Die Verbindung iet in Alkalien, Wasser und Aether nicbt toe-

tieb, leicht hingegen in Alkohol.

666. Hans Heller: Ueber elnige Derivate des Aminoaldehyde.

[Aus dem I. Berliner UnivcKit&ts-Laboratonum.]

(Eiugcgttngenam 12.Novembe)'.)

Nach den BeobachtMngenvon E. Fiecher lâaot sich daa Amino-

aeelal mit den Aldebyden und Saarechtoriden verbindeo, und einige
der so pntstebeudea Producte liefern bei der Spaitung durch Satfeaure

die entsprechenden Derivate des Amiooatdehyda. Icb habe dièse Reac-

tionen auf den Anisaidebyd, Salicylaldehyd und die beiden zugchorigM

Sanrenaagewendet.

p-Methoxyben~ataminoaceta),

CH,0. C.H,. CH N. CH,. CH(OC!,H6),.

Aniealdehyd wird mit etwas mehr ata der beceehneten Menge
Aminoacetalversetzt. DaeGetoMch trObteich ba)d dnreh Abacheidung
von WaMer. Wenn nach Stunde der Geruch des Aldebyda gan:
verschwunden ist, wird dus Oel mit Wasser gHwaachen, mit Aether anf-

genommen, mit Haliumcarbonat getrockuet und im Vacuum de8tillirt.

Analyse: Ber. fur C)tH!tNOt.

Procento:C 66.93, H 8.4, N ô.M.
Gef. » 66.64, =' 8.5, 5.62.
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Das farbtoM, b)(iutich OuoreMireade Oel siedet bai )90" (corr.)unter t2 mn. Druck und ist in Alkohol, Aethcr, Be.izo),Ligroïn leicht
tushch. Von verdutinten Mit.era)6a..ren wird t'a fMeh in Anis.ddehydund Aminoncetal ge8pulteri. Dm Oxa)at ist be.tandiRcr nnd Bchmi~t
bei !38".

p-Mctboxybfuzyhtminoauetit),

CH: 0 C.H< CH:. NH CH2 CH (00,, H,),.
Wifd ans der vot-iget) VerbindHng phenso d~K'-stHUtwie dna

Benzy)a(n!noaceta[') aus dpn. Benzatan.innacGt!t) doreb Réduction mit
Natnum in Atkohot. Das farbtosB. Mbwach riuchmde, ftuorfMirende
Oel siedet bei )87" (corr.) unter )2(t)tn Druck.

AM~c: Ber. fur C~H~NOs.

Prococtc: C t;G.t(). 119.1, N .3.
Gef. 6(!.M, ~.), ;4).

Das Oxatat hrystaHisirt uus Alltohol in farbtMf.n Nadutn nnd
Mhntitzt bei t74".

p-Metbox yben xy[amit)OM)dt-hy d,
CH:,0. CcH4. CHj,. N H. CH~. COU.

1 Th. der vcr~en Verbindung wird vorfticbtig in GTh. Satzsaurc
(epec. Gew. ).]:)) gctSst, Stnnde.t aHf 50" erwarn.t und dann die
LnMng im Vucuum bei t0" verdan.pft. Der du..ke)braune Syrup
selieidet bei mehrta~n Stehe.. Sb<.t-Schw~tsaure und Natn.nkatk
das Hydrochtorat des Aldehyds in KryMatkn itb. welche durch
Wascheo mit Ac.'ton von der Mutterfaug.. bt.t'rt.itwerdeu, Da aie
ach~or t)mzukry6ta))i8iren eind, M wurdeu sie nach d.n Trockn.
)m Exsiccator direct anatyeirt. Die XaMen pMSM .M, besten auf
einen Gehalt vou Mni. Krystatiwasser.

Analyse: Der. fiir Cj(,Bt<O~NC).
Proconte: C 55.70, H c.46, N 6.46, a t6.46.
Bor. fùr C)(,H,<0!,NCt+ ,1~0.
Proche: C M.46, H C.C9, N <M, CI 15.82.

Gef. » » M.7?, M.10, 53.27, 6.7~. 6.7~, 7.)S, 6.33, JC.18.
Die Ausbeute betrug 4()pCt. des Acetals. Das Salz ist in

Wasser und Atkohnt leicht tostich uud reducirt stark die FebUttR-
scbe Losung. Durch Natrontauge oder Natriumacetat wird ans dem
Salz der freie Aldehyd ats amorphe, in Wasser weaig fos)iche Sob-
staoz erhattcn. Dersetbe verliert beim AnfbewabrM sein nraprSn~-
licbe~

Reduction~ermogen ~Dig. Durch Silberoxyd wird der Aldehyd
in Anisaaurf und Oycocot) verwandejt.

PhenythydrazcH, CHiO C,Ht. CH:. N H .CH: CH N~H
CeHt. Das Hydrochtnrat de.sscibcn fatit sofort ait echwach getbee

') E. F:eher, dièse Borichte i}<),467.
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kryatttUiniMhM Pulver, weun man die etwa )0procentipie wiisanRe

Losang des MtMKUMoMetboxybenïyttuninotddehyda mit MsigMurem

PhenythydrMUt versetzt. Das Salz kryetanisirt aus heissem Alkohol

in g)anMnden farbtosen Btattchen.

Anatyce: Ber. fur C~HM~OCi.

Proconto: CM.~t, H6.54, CtU.62.

Gcf. » (!M7, 6.78, U.57.

Es ist in kaltem Wasser sehr echwer, h) warmem Was~r und

Alkohol ziemlich leicht tostict) m'df)it-bt sich gegen t50° bruM. Mit

Natroutauge liefert es dits freie Hydrazon ats gftbes Oel.

AniByt.minoaoeta!, CH~O. C~H~ CO. N H CH). CH(OC,Hi),.

ln eine gut RMknhttuL'iiiUttS von HO~ Atntnnncottd in MOccm

Aether wird einc Losu'~ von 2('RAnisytchtorid in tOOecto Aether

in nicht zn groesen Pcrtif'nen cittg('trMf;fn. Dobui ech'~iden sich er-

bebliche Mengen ~n saÏMauren) Aminoacetal in ~~iinMndet), weissen

Bhittchen ab. Rei nn~na~'ndt-r Kiihtung f:it)t das Mtxsauro A<t)it)0-

acetal ak Oel ima, Die fitnirH' LueunK wird HntfernunR von

etwa unvprandprten) Aniay)<;hh)rid und ubo-scttiiMigem Ammoacetat

zuer~t mit vcrdnnnter NatroninuKt'. dann mit WaMer Rewa'))''n und

mit Katinmcar).n)))at getrocknet. Liisst ntan den Aether verdanstet),

60 hinterbteibt dus AnisytamiHoacetu)als echwach gelb gcffirbte, pris-

matisehe Nadeln; diese)bet) werden auf Thontc))ern von dem bei-

gemet~ten Oel befreit. Die Ausbeute betra~t 25 g oder SOpCt. der

Thenrie.

Analyse:Bar. fur C~H;)NO<.

Prooente: C 62.92, H 7.87, N 5.24.

Gef. » 6~.60, "8. 5.

DasAnisytamiMaectat schmitztxwisohen GOund Glo. In Wasser

ist es fast Mntoetict). In Alkohol and Aether tost es sich iiHMerst

leicht, ein w<'t)igschwerer in Aceton, Chtorof'orm, Benzol und Meaig-

ather; in warmem Ligroïn ist es zicmtieh sehwer tostich, fast untos-

lich in kattem.

p.Methoxyhippuratdehyd, CHaO.CcH~.CO.NH.CHit.COH.

Anisytaminoacetat wird in der aeohsfachen Menge ~ut gekuhtter

SatzaSure (spec. Gew. 1.19) ge)8st und die Ftussigkeitnach !}stiindigem

Stehen bei Ximmertfnfperator im Vacuum bei 40" concentrirt und

etark abgekuhtt. Dabei scheidet sicb daa Hydrochlorat des Methoxy-

hippnratdehyds in farblosen wSrfetfnrmigfn Kryetatten ab. Die Aus-

beute ist sehr gut. Znr Analyse wurde dtiasptbf* in Eisestig gefSst,

mit Aether wieder abgeecbieden und über Schwt'fetatmro getrocknet.

Analyse: Ber. für C~HrjKOaC).

Proeentc: C M.M, H 5.23, N 6.10, CI 15.46.

Gcf. » » 52.2g, » 5.40, C.04, » 15.2!).
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Das Sa)z Mhft)i)!!tunter Zersetzun~ gegen !28" ond iatin WMser,
Alkohol, EiMssig leicht tostich. Natrmmcarbonatfatttdeofreieu

Aldehyd in amorphen Ftocken, welche die Fehting'eebe Msung
etarkredm'iren.

Ph<<nythydra<on, CHtO.C~Ht.CO.NH -CH9.CH:N,H.
C~H;. Zu der kalten wMMrigen LuMn~ des aatzsaurm Aidehyda
fiigt man die doppefte ~te[)ge Natrimnacmat und dann eMigaaMrea
PhpnytbydrM~in. Es scbeidet aieh ein sehwach gelb gefarbtes Oel

oxs, welchM beim Reiben ntit dem GtaMtab sehr bald kryMKUiniach
erBtttrrt. Dits Product wird mit Wasser auagewaschen und aus

3()procentigetn Alkohol oder auc)) aa9 CbtcrofortD oder Benzol um-

kryetattisirt. Es bildet ateditun kieine, feine, farbiose Xadeln, welche
sicb indfssen <t<-hrsc))t)<')t rothtich ftitben. Das Phenythydrazon iat
M'hr tt-icht toBUeh in Alkohol und in Aceton, etwas echwerer in

Chtoroform, Bcnxo) und Afther, sehr schwer toatich in Ligroïn, faat
Nn)<!e)iHhtMWMMr. Hchn Erwarmen farbt es sicb braun, um bei
)~6*'zu8chme)i!et).

Analyse: Ber. fiirCxiHjTNaOi.

Procente: N!t.8t.

Gef. » 't4.M.

Oxim, CH30.C.Ut.CO.NH.CH).CH:NOH. DaeseibefaUt
aus der concentrirten waasrigen Lusung von salzaaurem Aldehyd und
eak~aurem Hydroxytannn bald in feinen weissen Nadeh) aus. Es )6at
eich )<'icht in heissem Wasser, in Atkobnt uud Aceton, scbwerer in
kaltem Waeser, Benzol, und noch schwerer in Aether. Es schmiizt
unter Zt'rsetxung gpgt'n tC3".

Analyse; Ber. far CMH~~O~.

Proeeitt<i:Ct)7.69, HH.77, N13.46.
Gof. ~~7J~ '5.M, ')3.3?.

m- B rom -p-methoxybippursiiu I"e,

Dieselbe entsteht aus dem Methoxybippnfatdehyd durch Brom.
Der eatzsaure Aldehyd wird in Wusser getost, mit der doppelten

MengeBrom versetzt und das Gemenge ûftera gesch3tte)t. Au Stelle
des Broms tritt bald ein auderes Cet, wahrscheintich ein Sâure-

bromid, welches nach einigen Tagen krysta))inisch erstarrt. Die

Krystalle werden anf Thon getrocknet, um das anhaftende Brom zu
entfernen und wiederhott aus heissem Wasser umkrystaHisirt. Aas-
beute sehr gut.

Âantyse: Ber. f6r CMHtoO~NBr.

PrQMnt9:C-tt.(!7, H 3.47, Br 27.77.

Gef. » t4t.S7, "3.67, 87.57.

Die Sanre bildet feine, weisse Nadeln, welche bei JGt 1620

schmctiten und in heissem Wasser. Alkohol, Aceton ziemlicb leicht,
in Aether, Benzol und kaltem Wasser aber schwer ISatich sind.



3101
-0

Dae SitbMMtz krystattiMft aue heiasem Wasxer in feinen, atera-

f8rmig verwachaenen Nadeln.

Analyse: Ber. ?)- CtoHaBrNOtAg.
Procent<: Ag 27.88.

Gef. » t g7.8.

KapfpKu)fat)5Bung erzeugt in der noutraien Liieung des Ammo-
niumsalzes einen amorpben, btaugrunen, in heissem Wasser echwer
tSsticben Niederachiag. Eiiienchtoridtosnng giebt einen hellgelbeu,
Cockigen Niederseblag. Das Harynmsatz der SHnre scheidet sich aua
der heisoen LOaung auf Zusatz von Baryumchlorid in schonen, groseeo,
weissen Naddn ab, die in heissem Waseer leicht t8i.)ich sind. Blei-
nitrat giebt kleine, feine, weisse, in heiMem Wasser xiemtich leicht
tostieha Nadetn.

Durch 5atandigfa Erhitzen mit der lOfachen Menge rauchender
Satzaaure auf !20<' wird die Verbindnng glatt gMp(dtet). Dubei ont-
steht die bekannte Metabroutaniasaure.

o-Oxybeozataminoacetal, HO.CeHt.CHiN.CHt.CH~C~Hi~.
Dnssetbe wird ebenso wie 'tif Me)hoxyverbindung ans Salicyl-

aldebyd und Aminoacetal dargestcth. Daa goldgelbe, schwach riechende
Oel siedet noter 15 mm Druck bei )88° (corr.) und kryetattisirt bei

guter KOhlungin prachtigen ge)benTafe))t von t–2cm DurchmeMer,
welche bei 32° echmetzen.

AnatyM: Ber. far C~H~NO].

Procento: C M82, H 8.02, N 5.9.
Gef. t 66.08, 8.30, M 6.2.

Daa Ox<dat bildet bestiindige feine Nadeln. Von Minwatsaut-eo
wird die Verbiudung rasch in die Componenten gespalten. h) Alkalien
tost sie eicb. Bei der Behandtung mit Natriumamatgam entoteht Sali-

cy)a)koho(.

o-Oxybeoxoytamiooaceta), HO.C~H<.CO.NH.CH~.CH(OC9Ht):.

Gteiche Theile SaticytsaurcnjethytMter und Amiuoacetal werdeu
5 Stunden im Oetbad auf 120" erhitzt. Dus getbgeMrbtH, griin)ich
Haorescirende Oet wird zur Eutfernuxg des um'erânderten Amino-
acetale mit WaBMr gewaschen und sodann in Aether an<genommen.
Nach dem Verdunsten wird das hiaterbteibende Oel im Ëxeicoator

uber Schwefetsaure getrocknet. DaMetbe enthatt stets noch geringe

Mengen unveranderten SaticytaaMreeBtera, welche dia Kryetattiaation
verhindern. Um dieM Beimeugung zu entfernen, wird es in einer

Kattemischuog mit nicht zu grossen Mengen Ligroïn tScbtig verrieben.

Naebdem man dos Ligroïn einigemul erneuert hat, vcrwandelt sich das
Oel in eine getbgefarbte KryataXmaMe, welche man, nachdem sie auf

Thontellern von den 8)igen Beimengangen vottatandig befreit worden
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ist.ausait'dendftnLigrnïnumkrystaHisirt. DieSabstaozbitdetMeine,
echwMh gctb~fSrbtc, rhombische Biattchen, welche boi 54" echmeizen.

AMty<u: Ber.f6rCt:)H,NO<.

Procente: CCt.(!5, H7.;it, N5.M.
Gef. » 61.38, .7..M, .5.8?.

Die Ansbeute butrug 40 pCt. der Théorie.

o-Oxyhippuratdehyd, ï!0. C.tHt.CO.XH.CH~.COH.

Die vorige Verbiudung wird in der Cfachen Menge stark ge-
kSbiter SH~siiure (1.19) ge)<ist. Nach ctwu Stunde beginnt die

KrystttUisacion des satzsaurcn Atdehyd~. t)crst')be wird nach 2 Stmtdeu

aufGtMwn)!Mtittnrt,mitStt)z!iur<'guwKMh('n mtdtUtfThonge-
trocknet. Zur v<;t)ig..n Reini~Hng tiist num in Wasscr und Cit<tuus
dem a~cktiftiten FihrfH dureh Ëiotfitcn von Satzstiuregas.

Das Satit bildet schune, weisse Tafe)n, Mhoitzt gegcn 150" unter

ZeMetMn~. ist in Wasse)- und Alkohol teicht, i)) starker Sabtaure
sehr schwer )iis)ich undhat, SbcrSchwef~tsiiuregotrockfx-t, dieFonne)
C~H~NU~ HO.

Analyse: Ber. fur CuHjoNOOj.
Procento; C:)O.U, H 4.64, C)H!.17.

Gef. u "ôU.Ut', ~4.77, t(,.M.

Der freie Atdehyd, wetcher ans der tait Soda neutralisirten, con-
centrii-teti, was~riKen LfisuuK des Hydt-nchtorats nus~eathert worden
kaon, if!t ein it) Wasser und Alkohol ieicht tosticber Syntp und redu-
cit'tsehrstark.

Das Phcnythydraxnn bi)dt.t scb\vac)<gelbe Nitdc))), welche bei ~4"
unter Zerst.txttt.g scittoeizen. Das OxitH kryataniftirt aus heissem
Wasser in Nadetn vom Sclunelzpuukt )4~.

B67. WaltorAlexandor:
Ueber die Phtalylverbindungen

des Aminoacetale.

[Ans dem L Berliner
Cniversitati.-I.aborntormtn.]

(Eingcf{ang«t)am 12. Xnvon)bcr.)

Phta)y)diaminoact!ttU, CJ~CO~H.CH~.CnfDCtH;]}),.
1 Mol. Phtajytchtorid (1 Gew..Th..ii) wurde zu 4 Mol. Aminoacetal

(2.)3 Gew.-Theiten) beide~ in der z.'t.nfachen Menge gcwohnticheu
Aetbers gcifist tan~an) onter Ei8kShh)ng und Umschuttetn zu-
gegossen. An. Ende dieser Opération achieden aich weisse Krystaife
von M)zM..rem Ammoacetat aus. Die filtrirte FtBssigkeit wurde
mit etwas Wasser gewaschen, um Aminoucetatlzu ent~rnen, dann durcb
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Abdampfen stark concentrirt m<d mit viel Petroteumather versetzt.
Dabei fSUtdas Phtatytdiaminoacetat in farbtosen Nadeln aus.

Analyse: Ber. far C.;()H:)NiO,).

Proconto: C (!O.G,H 8.), K 7.).
Gof. » 60.3, 7.:). » 7.:j.

DieSubetanz Bchmitzt bei 90" und zersetzt sich wenig Qbor )00".
Sie ist in kahem Wasser etwa~ teichter tOstich, ais in heiasem. ht
Alkohoi, Aether, Benzol leicht lôslich.

Der entsprechende Aldehyd, auf die nK'hrhtch beachriebene Art

dargestellt, bleibt <dtt HydrochtoMt beim Vt-rdampfet) der satMauren

LCaung in Form eines grûnen Syrups, w(-)chcr F(;h)in);'Mhe LoBun~
etark reducirt. Das Ch)oroptatinat. wetches ans der a)koho)ischen

LSaunf! durch Aetber nis gelbes Putver RumUt wird, wurde analysirt.
Analyse: Bor. fûr Ct,H~O<t'tCi,

Procente: Pt <!i).it.

Gef. 29.5.

o-Benzoy)an)inoaeettt)cttrbon8iiure,

HOOC. CeHt. CO. NH CH,. CH(OC!,H~.

Dieselbe entsteht nus dcr vori~'n V<')-bi[)dm)Kdurch Atkuti.

PhtNiytdiannnoacetal wird in starker idkoh~iMhM- Ki~itua~e ~etSet,
e:t)e Stuode lang auf GO"erwtirnx, dann die Losung mit Wasser ver-

diinnt, ungeeauert und au~eathert. Aus der coucentrirtcn Stheriseben

Losutt~ fa)ten darch Petrotathcr weisse, steruformig gruppirte Nadeto.

Anatyse; Ber. fur Ci<H~NOi+ H.)0.
ProMnte: C 56.2, H 7.0, N 4.7.

6ef. x » 558, 7.9, N4.R.

Die Subatanz schmikt nicbt constant gegen t00° unter Zersetzanf;;
schon im Exaiccator verHert aie Wassey, wobei die Kry8talle zusammen
backcn; auf Znaatz von wenig Wa9Mr wird die Masse wieder ganz
krystattiniMh. Diese Heobaehtungen sprcchf'n fur einen Gehalt an

KryetaXwaseer, dessen gmane BestimntUttg durch GewichtSYertust

allerdings bei der Zersetxtichkeit des Korpurs nicht gc)a~.
In Wasaer ist sie schwer, in Aikoho) uud Aika)icn leicht Mstich.

Terephtatytdiaminoact-tat, 0.~(00 KH CH:. CH[OCsH!,M,.
Wird ebenso gewonnen, wie das isomt-re Dérivât der PhtM~Rure.

Wegeu der geringen Lfittichkeit acheidet es sich groMt<'t)tbei)s mit
dem autzsaureti Aminoacetal aus dem Aether ab und bleibt beim
Wascben des Niederscbtage mit Wasaer uls rarbtoM KryetaOmaMe
zuruek. Aua verdûnntem Alkohol krystattisirt M in Hachen Nndeln
oder B]attchen. Auabente gut.

Anaiyee: Der. fOrC.oH3)NsO<i.
Proconte: C 60.6, H 8.1, N7.).1.

Stf. < » 60.5, 60.5, » 8.1, 8.0, 6.:).
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Schmetxpankt 165"j leicht litslieh in Atkohot und Chloroform,

scbwer in Aether, noch Mhwerer in Wnsser und Ligroïn.

Terepbtatytdiaminoatdchyd. CJ~~CO.NH.CHij.COH)}.

Man tost das Acetal in der Chchen Menge rauchenderSxliisSure

verdunnt mit dem d~ppetten Vutamfn Waaser, erhiti!t bis fast zum

Sieden, entRirbt mit Tbiet-kohtc und uberOittigt das erkaltete Filtrat

mit fcstem Natriu)n''arbt)nnt. Dabei Ri))t der Aldehyd ak tockeres

weisses Putver. Derse)be )ôst sich in starker Sa!/9&ure uud in

Alkalien und reducirt sebr stark. In at)en anderen LSaungamitteto
iM er fust ut))5aHch, beim Erhitzen Mrbt er sieh bald gelb und Mr-

aetzt sich schliesslich voftig. Dit die Analysen keine guten Zahten

gaben, so wurde dieZuMn)[cens)'txut)g durchdasPhenyHtydrazot),

CtH<. (CO NH CHi.. CH Ni)H C~Hii)! festgesteOt. Dag~the C:Ht

in gelben Flocken aus, wenn mnn die verdEnnte salzsaure Losung des

Aldehyds mit uberschuseigem Nutriumacetat und easigaanren) Phenyt-

bydraxin versetzt.

Aus heisMm Alkohol, worin es ziemlich schwer tBsticb ist, kry-

etallisirt es in schwach gelben Btiittcben, welche nicht constant gegen

195" unter Zersetzung schmelzen und in Wasser, Aetber, Benzol fast

antostich sind.

Analyse: Ber. fur OstH~NeOt.

Prncentc: C 6?.9, H 5.6, N 19.S.

Gcf. eë.5, 66.4, 6.0, 5.8, 19.2, 19.2, 1:).0.

Terephta)y)diaminoe9SiR8!iure, C~H~CO~H.CH:. COOH):.

Zt) der verdBnnten 6)ttz9~uren Losung des Terephtatytdiatnino-

aldehyds wurde Brom im UeberechnM zngefiigt. Nacb zweitagigem
Steben fandt'n sich an~ B~deo des GefSMM scuone, fast zwei Centi-

meter lange farbtoee Nadetn. Ihre M~ngf vermehrte sich, a)e der

Ueberschus!) des Broms durch schwef!ige Sanre entfen't war. Sie

wurden ans beissem WaMer umkryeta))isirt. Die Auebeute betrug
etwa 70 pCt. der Theorie.

Anatyso: Ber. Mr C~Hti~Oe.

Pt-ocento:C 51.4, H .t.3. N 10.0.

Gof. a). 4.a, 9.3.

Die Silure schmifzt gegen 240" unter Gasentwicktung, ist in

A)kobot leicht, in kaltem Wasser sehr scbwer und in Aether fast un-

i'isticb. Von Alkalien und Ammnoiak wird aie leicht aufgenonjmon.

Das Sitberaatz <aUt aus der neutriden LStung in Ammoniak durch

Sitbernitrat ata weisser kMiger NiederscMag und tasat sich ans viel

beiMem WaBSfr umkrystanisiren.

Analyse: Ber. f&rC):H)eN:Ot!Af;}.
Procente: Ag 43.7.i.

Gef. B » 43.3.



8!05

Das chftt-akterhtiMhe, in WasMr untSeHebe uod kry~taiïiniecbe

Kupfereati! ist im feuchten Zustand btau und wird beim Trocknen

grun.

Weit beqttemer und schneller aie oben bescbrieben, wird die

TerepbtM)y)dit<minoes8igeaureaus Otycocot) HndTt'repbtatykbtorid nach

der Methode von Scbotten-Baamaon gewonnen. Xa dieaem Be.

hufe werden 3g Oycocott in 35g Sproceutigfr NatrordangH gelüst,
daxa a))miih)icbin mehreren Portioncn 2 g Tercp))tt)tytcbtorid zugcsctxt
und amgMchuttett, bis eine kiare Msung eotstaoden ist. Di''sp)be

wird mit verdriiinter SehweMaaure nentratisirt und mit einf'm Ueber-

schuss von EupfeMutfMt versetzt. Sofort f)i)ft das Kupfersatx aos,

at)B welchem dia SSure durch verdunnte Scbwe~tsMure in Freiheit

geBOtztwird.

laophtatytdiamiaoacotat, C,H,(CO.NH CH:CH[OC!.Hji]i),.

Die Darstellung ist dieselbe wie bei der Phtutytverbindmtg, und

die Ausbeute ist recbt gut.

Der Korper schmitzt gegeH 75", ist iH Wasser und Ligrou) sehr

wenig, in Aether etwaa leichter und in Alkohol sehr leicht iosHch.

Ber. Procente: C 60.6, H 8.1, N 7.).I.

Gef. » 60.5, 8.), 7.0.

Der entsprechende Aldehyd wird ebenso gcwottnen und besitzt

ganz ahniiche Eigenschaften wie die Terephtatytverbindung.

iBophtafytdiaminoeesigsaare, CeHt~OKH CH}.COOH)}.

Da die Oxydation d''9 Aldebyds mit BromwaMer kein guteB

Resultat gab, so wurde die SâHre ans Gtycocott und fsoph)aty)oh)orid

in der. oben beschriebenen Weise dargestellt. Sie krystKUiairt uus

heissem Wasaer in farbiosen, kleinen Wtirfetn, welche gegen 2)0*

unter Zersetzung acbmetzcn.

Analyse: Ber. Procente: C 51.4, B 4.3, N 10.0.

Gef. » » 3l.S, » ~.), 9.8.

Lt beissem Alkohol zieuilich leicht, in Aether, Benzol auMerat

schwer tM)ich. Kupfer- und Silbersalz den Verbindungen der Tere-

phtatytdiaminoeMigsaure sebr abn)icb.

668. HermannNùHer: Ueber p-Hydrasinodiphenyl.

[Ans dem ).Ber)iner UnivertitSts-Laboratoriutn.]

(Eingegaagcn am H. Novcntbcr.)

In der Honnung, ein neues Mittet zur Isolirung der verschiedetien

Zucker zu nndet), habe ich aufVeran)tMt)ngvon Prof. Emil Fischer

aus dem p-Amidodipheny) daa entspreeheMde Hydrazin dargestellt

und seine Verbindungen ntit den A)dehyden und Ketonen 'tnteraucbt.
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10 satzsadres p-Amidodiphenyl werden in 80 cem Waaser und

30 cem S~~sanre (spec. Gewicbt 1.19) auependirt uud if) dasaufO"

abgekûhlte Gcoiach aHmSbtich die berechnete Menge Nutriamnitrit

in wiis!i)'ig''r Lmung zugegebt'H. Die hierbei entstehende ktarc het!-

gelbe Lôsung wird fnugeao) in eine gekuhhe Mischung vun 40 g

Muftichcm Zinnchtoriir und 40 g rauchender SatzeËuro eingegosaen.

Dus ittsbatd kryatNtiioisch nuefaHende Hydrochlorat da'! HydraMna

wird nach Stunde filtrirt, mit Alkali zersetzt und die Base aua-

geNthert. Sie btcibt beim Verdampfen ats heUgetbe KryBtattmasae.

Ausbeute etwa 70 pCt. der Théorie. Dieselbe wird aus heissem

Alkohol umkrystatfisirt und bildet farbtose g):tttzende BtNttchen,welche

bei 135–136° (uncorr.) schmelzen.

Analyse: Ber. fur C;9Hj]Nt.

Ptooente: C 78.ZM,H 6.52, N 15.22.

Gof. » 77.!)8, '58, » 14.93.

Die Hase )(!st eich sehr schwer in heissem Wusser und Ligroïn,

ziemlieh teiebt in Aether, Chtoroform und heissem Alkohol. Von

kalter, sehr verdfinnter Essigsaure wird sie ebenfaOs wenig g'))uat.

Sie oxydirt sich besonders im feuchten oder unreineu ZMtaode

an der Luft schoe)) uod wird deshatb am Beeten bei Luftabschtuaa

aufbewahrt.

Die Verbindung kann auch mit Hûlfe von Natriumsutfit aM dem

Diazokiirper durgestellt werden.

Das Hydrochtorat, C~HtsN~.HCt, ist in kaltern Wasser

Mhwer tSstich, noch schwerer in starker Satzsiim'e; es bildet farb-

tose gtanzende B)<ittcb''n.

Analyse: Ber. Proeente: C 65.31, H 5.S9, N 12.7, CI t6.t.

Gef. » ?.12, 5.84, t!.9S, )6.05.

Das 8u)fat hat i'ibnHche Eigenschaften. DasNitrat l6t inWaMer

teichter tosiich und krystuttisirt ebenfaits daraus in gtânzendea Bt&Mchen.

Acetytbydrazinodiphenyt entetebt durch LOMn der Base in

EMigsiiureaohydrid sofort und krystallisirt ans Alkohol in farbioacn

Btattchea, welche bei ~03~ schmetMt).

Analyse Ber. fur C.sH;, N~H~.C.Ha0.

Proccotc: C 74.34, H 6.) 9, N )2.39.

&ef. » » 74.t), » G.M, » 12.24.

Es ist in Wasser, Aether, Ligroïn fast nntostich, anch in kaltem

Alkohol sehwer lôslich.

Der Sutfoharnstoff, CcHt.NH.CS.NiH~.Cti.Hs, entsteht

aus Phonytscnfot und dem Hydrazin in atkohotischer Losung und

acheidet sich in feinen farblosen Nadeln vom Schmetzpunkt )82<' ab.

In eoneentrirter Schwefetsaure )ost er sieh mit tiefbtauer Farbe.

Analyse: Ber. fur CtoH~N~S.

Ilrocente: C 71.47, H 5.33, N13.17, S 10.03.

Gef. » » 71.74, 5.5, » 12.99, 9.96.
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Ben~M<t.t).<-hcm(:i"itt~h..a.“V)t. ~Q

Acetonhydrazonodip ben yi, Ct,H9.NH.N;C(CHa)9, ent*
steht sehr tcicht ans den Componenten direct oder in eM)f;Baarer
Ltisuug und krystatHetrt ans heissem verdannteu Alkohol beim Er.
kalten. 8chme)!!puokt 86–87".

Analyse: Ber. fur C.
Proeente: C 30.3H, H 7.14, N 12.5.

Gef. it it 80.03, 0 T.4H, l~.t.

Leieht ISstich in warmem Alkohol, Aether, Aceton, uud oxydirt
sich un der Luft ziomlich rnseb.

Hein) Erhitzeu mit Cbtorzink auf I80" giebt es eiu iudoidenvat.

Acetophetionhydrftxonodiphony), Ct9H.NH.N:C<
Uene

Beim ZuMmmeaschmetzen der Base mit etwas mehr ats der
tnotecHtaren Menge Acetophenou auf dem Wasserbade entsteht em
Oel, welches in der Katte orstarrt.

Daa rrnduct krystaHisirt uus heisaem Ligroïn oder Alkohol in
MhSnen farbiosen Btattcben vom Schmetzpuakt 148

Anatyeo: Ber. ?<- C:uH~N.

Procente: C 83.U, H E.3, N 9.79.
Gef. » t S4.I, 6.5, s i).7.

Es ist leicbt iusHeh h) Aether, Chturoform und heiMem Alkohol,
schwer in Ligroïn.

Benxytidenhydrazinodipbcny). CmH: N:H: CH. Ce Ht,
entsteht scbr leicht nus Benzatdehyd und der Base, bildet scbwach
!;e)bHNadeln vom Schmelzpuukt 153' ist in beissem Alkohol und
Aetht)- teicht, in kuttetn Alkohol und namenttich in Ligroïn schwer
i<ist!c)).

An!~ysc:Ber. f&rC~Ht~
Procente; C S~.S, H5.9, N K).H.

Gef. 83.9, G.), t0.

Uerh'~te der Zucker.

Untersucht wnrdet) die Hydrazone der Arabinose, Glucose und
Catitctosp. Sie sind zwM- alle drei in ka)tem Wasser schwer JôsHch,
ab~r doch wpgcn ihrpr Rt-ringen NeiKung zom Et-ystattisire)) fur die

Erkcnoun~ oder Isolirung der Xncker nicht brauchbar.

ArabincsehydrMxonodipheuyt. C):H.NH .N:CtH;oU4.
Lost u<an das Hydrazin in hcisser verdunuter Essigsiture und

tugt naeh dt-m Hrk:dn-u die gtciche Menge Arabinnsc in w<-t)igWasser
Retost hitti'u, 80 frff~t je nach der Conceutratint) der Ftiissigkcit
sofort oder uaeh einigem Steben die Abaf-heidonR des Hydrazous in
Form einer getben getatinosen Masse. Dassetbc wird M weit wie
mùgtic)) abgesaugt, n.it Wasser und dann mit kaltem Alkohol am
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a"a h4;aagewaschen und seb)ieee)icb am beissem verdBnnten Alkohol unter

Zusatz ron etwas Thierkoble umkryataHiBirt.

Analyse: Ber. fur C~HtoNtO~.

Procente:C 64.H,H 6.3, N 8.9.
Gef. » t 64.3, 6.C, 8.6.

Das Hydrazon bitdet farblose, Ëueseret feine, zu Warzen vereinigte
KryetaHe, welche beim echnetten Erhitzen zwischen !38 und 140"

unter Zersetzung achmejzen. In kattem Wasser und Aetber ist es

sehr scbwer, auch in heissem Wasser noch ziemlich schwer tosHch.

tm nnreitten Zustande tSttt es sowoh) aug Wasser, wie aus Alkohol

gallertartig.

Daa Derh'at der Xylose hat ganz Shnticbe Eigenscbaften.

&tucosehydrazonodipheny), C~Ha.XH.N: wird
ebenso wie die vorige Verbindnng gewonoen, fa!tt in Mhwach gelben,
sehr feinen Krystallcn aus und wird ans beissem Wasser unter Zusatz

\'on Thierkobte umkrystallisirt.

Analyse: Ber. fur Ct~Hn~Ot.

ProcMte; C 62.4, H G.4, N 8.t.
Gef.. » t C2.2, 6.5, 7.9.

Die Substanz schmitzt bei 143–]44" unter Gaeentwicktnng, ist

in kaltem Waeser, Aether und Ligroïn sehr schwer, in heissem

Wasser und heissem Alkobol aber ziemlich leicht tostich. Mit Bber-

scbossigem Hydrazin in esaigsaurer Losang auf dem Waeserbad

erbitzt, giebt aie daa Osazon.

Ga)a.cto8ehydra!!onodiphenyt entsteht unter den gleichen

Bedingungen.

Analyse: Ber. fur ~N,0~
Procente:C 62.4, B 6.4, N 8.1.

Gef. » 62.0, 6.2, 8.3.

'Dasselbe bildet farblose, meist sternfornng gruppirte Nadetn,

welche bei J57–158'' unter Zersetzung schmefzen. Es ist Mtbst in

heissem Wasser recht schwer tostich.
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609. Friedrich Kopiaoh: Ueber einige Oxyderivate
der Fhenylbutters&uro.

[AaBdcmI. Berliner Cnivemifats-LaborKtoriHm.]

(Eiagegaagenam 12.Novembor.)

Um die Syntbese des eraten wahren aromatiscben Zuckers, der

Phenyltetro8e,au8zufabren,baben Emil Fischer nnd A. Y. Stewartl)
aae dem Dibromid des ZimmtatdehydcyMbydrins, Ce H; CHBr CH

-Br.CHOH.CN, ~terstdiePbenyibt-omdioxybntterattare, CeHt.CHOH
.CHBr.CHOH.COOH, und dann die PhenyttnoxybutteMSure dar-
gMteUt. Auf Veranlasaung von Hn). Prof. Fischer habe ich diMe
beiden SRm-ennaher studirt, um wo mogtich aie oder ihre Derivate in

optisch active Verbindungen umzuwandeln. Daa ist zwar nicht ge-
Jungeu, aber die folgenden Beobachtungen Mtden doch einen kleinen
Beitrag zur Kenntniss der an Formen M reicheu Gruppe.

Phenyitrioxybuttersaure.

Des Baryumo.)~ (Ci.HnOt~Ba, wurde ans dem Lacton darch
kurzes Kocheu mit etarkom BarytwaMer, Einleiten von KohiensSxre
und Eindampfen des Filtrats bis zur beginnenden Krystallisation be-
reitet. Beim Erkalten scbied sich das Salz in feinen Nadeln sb,
welche fur die Analyse über SchwefetsSure :m Vacuum getrocknet
wurden.

AM~eo: Ber. fBrC<oHMO«)Ba.

Proconte:Bx84.5).
Gef. » 24.34.

Strycht)in8a)z. 1 g Laeton wurde mit 2.5g Strycbnin in 70 pro-
centiRem Alkohol durch Kochen am RScknusskubter geiost, die Losnng
zar Trockne verdampft, der Ruckstaad mit Wasser ausgekocht und
das unveraoderte Strycbnin abOtrirt. Das Filtrat wurde nun bis zur

beginnenden Krystallisation ei"gedamph, und wabrend des Erkaltena
achied aich daa Strychnineatz in mikroBkopischen Prismen oder Blâtt-
cben ab. Fur die Analyse war dasse)be zweimal aus heissem Wasaer

umkrystallisirt und Sber SchwefetaSure im Vacuum getrocknet. Die
Zabten stimmen am besten aufdie Formel OstHiaN~Oi-.C),, H~O: -t-HsO.

Analyse: Ber.fiirCjtHstNaOt+HtO.
Procente:C 65.96, H 6.38, N 4.9".

Gef. 69.82, HC.13, C.36, 6.60, 4.9t.

Die Bestimmung des KryatattwaMera ist leider nicht gelungen,
denn bei 950.verliert daa Salz nicht an Gewicht und scbon bei 1050
fârbt es sich gelb.

Daa aus dem Salz wiedergewonnene Phenyitrioxybattereanretacton
beaaes den Schtneizponkt des Ausgangmateriats und zeigte in 2 pro-

') Diese Berichte 2S, 2555.
.u
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centiger waMrigt'r Lôsung im 1 Docimeter-Rohr keine wahrnehmbare

DrehMng.

Kitrophenyttt-ioxybHttersauretacton, Ct(,H.)04.N02.

) Theil Pbenyttrioxybuttersanretacton wird fein gepulvert und in
4 Theiten sturk gekuhhe Satpetersaure von) spec. Gewieht 1.5 in
kleinen Portionen iangsam eingetragen. Beim Eingiessen der k)aren

LSsang in die lOtache McnRe Kiswasser fattt ein Oel aus, wetchea
nach emigen Stunden erstat-rt. Durch Umkryetalliairen aus heissem
Wusser nnter XnsHtx von Thierkohle erhNh man feine, fat-b)o9eNadein,
welche sicb gegen 175" fiirben. dann sintern ond bei etwa I85" mit
schwMher Gaspntwicktun~ schmetzen.

Anaty~e: Ber. fur CtoH.NOc.

f
Procente: C .0.~1, H 3.7H, ;).8M.

~~f. » ;)0.4(, K
4.09. t ii.SO.

In Atkfttii'n tost sich das Lacton, frfiiht't aber beim Kochen eine

merkwurdigc Verund~rung; dt-nn es faHt ptotxtich ein krystallinischer,
gelber Niedarschiag aua, der in Atkatien und Stiureu un)os!ich ist.

Phenytaundodioxybuttersimreanhydrid.
5 g Phenytbrnmoxybtttyrotacton wm-dett it) eincu) bedeutcndeu

Ucberschuss <'on Antmcniak in der Warme gnto~t uud etwa zwei
MiuMen tang gekocht. wobui die klare LUsung eioe bmuue Farbe an-
nahm. Sie wurde imt' dem Wasserbad bis zur beRitmmjdunKrysta)!
sation eit~edampft und ~MtKrrtc beim Erkalten t'itSt vo))kommen.

XurLiisong des Bromantmonimns rieb iùh die Kry~taUntassc mit wenig
WaMo- an uud sau~tc sif anf der Putnpe a). Die Aush~te betrng
2.3 g, doch tiess sich ans der Mntterhmge bei wiederholtem Ein-

datcpfen noch mehr ~-wiunct). Die Krystatte wurden in beissem
Wasser geliist und die Lôsung tnit Tbit'rkohie euttarbt. Beim Er-
kalten schieden sich grosse, woh) ausgebitdete, farbtose Prismen and

)Sng)iche Ptatten ab, die nach tnchrmatigem Umkrystattisirpn vüllig
rein waren.

Analyse: Bcr. fur C,,tH,tNOn.

Proeeotc: C 'i~.tS, H ;).?(), N 7.
Ccf. »

('3; )t .').S(i,
» 7.(;.

Dic Sabstnnz ist in heissem Wasser und A)koho) ieicht. in Aether
t'ht io~iieh. Aus d(-t ) pr'tccnti~fn wassriget) Li~unK kry~tatlisirt
bte bMgewfihn)!cher Tt'tnperu'nr norh aus. Sic reagirt nfutrat. Gegen
200"braunt aie sich und .~chtnitzt votti~ gegen 21;<< Beim Kochen
mit Alkalien giebt sie kein Ammoniak und beim ErhitMu mit Pheuyt-
hydrazin auf dex) Wasserbade wird sie nicht veraxdert. Man konnte
daraos vieiteietit fat~ern, dass sie oicht wie der fur ihre Bereitang
dimmdR Brnmkorppr ein Lacton, sondern nin Lactam !<ei. !ch kann
diese L'ragc nicht nicher entscheiden.
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PhenytbromdioxybuttersSurfaniHd,

CeH, CHOH CHBr. CHOH CO. NH C~Hs.

1 Theil Phenytbromoxybntyrotacton wird mit 2 Thei)<'n Anilin

'/9 Stunde auf dem Wasaerbade erhitzt und daun die Losung mit sebr

verduantcr EseigeNure vermiecht. Beim Abkuhten scheidet sich ail.

miihtieh daa Anitid a)e gelblicbe, krystaHitiische Masse ab. Es wird

tB a~kobo~isc~)erLosuog durch Thierkohle otiigUchst emftirbt nnd

durch vo)'sicht)K''nZt)Mtz ton Wasser wieder xur KrystaHisation ge.
bracht. Es bildet feine Kadetn, welche bei tC7–t<i8" (uneorr.)
Bohmetzenund in Alkohol, Aether, Bfnxo) leicht, in WaMer aber fast

gar nicht )<is)iebsind.

Analyse: Ber. fur C,fH),NO:Br.

Procente: C M.S<j, H 4.a7, N 4.00, Br M.gR.
Gef. » x 94.SH, » 4.75, 8.')~, M.7G.

Beim mehrst!indigen Erhitzen mit starkem atkohotiMhem Ammo-
niak auf )00" wird dus Anilid zttmTheil in Phenytanudodioxybatter-

Sitareanhydrid verwandett.

Pbeuy)bromdioxybntteraaurephenythydraxid,

CeHi. CHOH CHHr. CHOH CO N:Hs CeH:

Aehnlich wie Auilin wirkt Phenylhydrazin in der KHlte auf da9

Pbenytbromoxybutyrotacton ein, indem es ebenfalls das Brom unbe-

rQbrt taast and ein Phenyihydrazid bildet. Zu seiner DarsteUung )6Bt

man 2 g Bromlacton in etwa 40 g Aetber und fugt 1.1 g reines Phe-

nythydrazin hinzu. Nach einigem Stebeu scheidet sich ein feines,
farbtoses KrystaUpuh'er ab, daa abgesaugt und mit wenig Aether ge-
waschen wird. Die Ausbeute betrugt 1.5 g. Der Kôrper wird aus

verdunatem Alkohol unter Behandeln mit Thierkohle umkrystallisirt.
Er bildet mikroskopiecbe, rhombasformige T&fetchen und schmilzt bei

raschem Erbitzen unter Zersetzung bei 168–169". Er ist leicht ios.

lich in Alkohol, Aether, beissem Wasser, schwer in kaltem. Die L6.

euag der Verbindaug in concentrirter Scbwefelsâure ist farbtoB, farbt

eich aber auf Zusatz von Eisencbtorid btaaviotet.

Analyse: Ber. far CteHnOaN~Br.

Proceate: C 52.60, H 4.66, N 7.67, Br 21.92.
Gef. » » M.6t, 4.60, 7.47, » 22.22.

Phenyloxybenzyloxy pyrazolidon.

DMeetbe entsteht aM dem Phenylbromoxybutyrolactoll darch

PbenytbydrMin in der W&rme. 1 g Lacton warde in heissem Wasser

geiost and nach Zusatz von 1.3 g reinem Pheny)hyd)'azin Stunde
auf dem Wusaerbade erhitzt. Dabei fiel ein heUbrannee Produet aus,
welches filtrirt und mit wenig Aetber gewaschen wurde. Ausbeute
H g. Aus heissem Wasser unter Zusatz von Tbierkohte mehrmals
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umkryetattieirt bildet ea feine farbtose, meist zu kugeligeu Aggregaten
vereinigte Nadeln, welche bei 308° MhmefMn and zur Analyse bei
!00" getrocknet waren.

AB~yso; Ber. fin- Ct~HteNtOs.

ProcMte: C 67.6t. H 5.);3, N 9.86.
Gof. 67.90, f 5.67, < 9.6a, 9.68.

Die Verbindung toM sicb in Alkohol und heissem Wasser ziem-
lich leicht, in Benzol und Aether aber schwer. Ihre Structur ist nicht
sicher festgeste))t. Wahrseheinticb entspricht sie der Formel:

CeHt. CHOH CH. CHOH. CO

C<H..N NH.

Reduction des Phenylbrotnoxybutyrotactons.
Wird dieselbe mit Natriumamatgam ausRefUhrt, M entstehen zwei

krystaitisirende bromfreie Producte, von der Formet: CtoH~O~ und

CteHtoOt. Daa et-stere halte ich fiir ein PhenytoxybutyroÏMton,

C6H!CH.CH,.CHOH.COO we[che6,“ vtenetchtstereo-Momer

mit der von Biedermann') bMchnebenpngteichnMtigenVerMndunc
ist. Ueber die Structur dM zweiten Kôrpers kann ich nichM Be-
atimmtes sagen.

10 g feingepulvertes Bromlactoll wurden in tOOgWMaersaspen-
dirt und die t-'tQssigkeit atark gekuhtt. In diese trug ich 2'/) pro-
centiges Natrmmaniatgam in Portionen von etwa 50 g ein und reda-
cirte unter fortwShrendem starken Schuttetn und Kuh)en. Anfangs
wird das Amstgam ziemlich scbneH verbraucht, spiiter aber thut man

gut, Mâches binzuxugeben, ebe das zuletzt eingetrageoe vollkommen

verbraucht ist. Nach etwa einer Stunde war aïïes Bromtacton getSet.
Die Réduction wurde jetzt noch ;} Stundeo fortgesetzt, so dass im

Ganzen 250 g Amalgam zur Anwendung kamen.

Die vom Qneck9i)be)' getrennte LSMng wurde nan mit Schwefel-
eaure atark angesKoert, wobei ein fiockiger Niederftchtag entstand und

mehrmals ausgeatbart. Beim Verdampfendes Aethers blieb einSyrup,
welcher theitweiM krystaitisirte und die beiden oben erwuhnten Pro-
ducte enthiett. Das Sauerstotfaratere iieM sich durch Auskoeben mit

Petrotather austaugen und schied sich aua dieser LSMng beim Ver-

dampfen in groMen Nade)n ab, welche im reinen Zustand ganz farb-
los waren und bei 87–88" sehmotzen.

AnatyM:Ber. far C~HMO:.

Procente;C 74.07, H 6.17.
Gef. .) 74.04. x 6.50.

Die Substanz ist in Alkohol, Aetber und PetrotSther leicht )<i8-

lich. Ihre atherische Losung giebt auf Zusatz von Phenylbydrazin
bald einen weisaen putverigen Niederachtag.

') DiMeBeriohte 24, 4074.
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Die zweite Verbindung CtoH~Oa blaibt beim Auataugen des Roh"

productes mit PetroJSthet- zurück und wird durch wiederbottes Um-

hrystaUiMren aua Aether in farblosen Nadeln vom Schmetzpunkt ~2~

bis !26° erhatten, welche fuf die Analyse bei t00< getrocknet wurdeu.

AnatyM:Ber.fBrCtoHmOs.
Proeonte: C 67.4), H 5.62.

Ge{. » 67.~8,67.51, » 5.61, 5.85.

ihre atheriMba Losung giebt ebenfaita mit Phenytbydrazin einen

weissen krystalliniscben Niederschtttg.

670. E. Wintoratein: Ueber ein stiokstofThaltigoa Spaltungs-

produot der Ptleoelluloae.

(EingegMgen am 15. Novomber.)

Wenn man auf zerkieinerte Pilze die Agontiec einwirken tSsst,
deran man sich auch bei der Darstellaag der CettutoM aus Phanero-

gamen bedient, so erblilt man nach meioeo Versachen ') Cellulose-

prSparate, welche meisteos einen betrSchttichen, bis zu & pCt. an-

steigenden Sttck~toftgeh~t besitzen'). Dass diese Pitzce))ttto6eprSpa-
rat~ beim Erbitzen mit SchwefeteSure neben Gtucose Eeaigatare und

oinen ettekatofthattigen Syrup liefern, ist von mir frùber ochon nach-

gewieeen worden'). Jetzt kann ich mittheiten, daM die stieketoff-

battige PUzeeUntoee beim Erhitzen mit SatzsSure ein krystallinisches

Spaltungaproduct liefert, welches in seinen Eigenschaften mit dem aus

Chitin dargesteUten ealzsauren Glacoaamio ubereinetimmt.

Zur DaMteUang dieses SpattangBprodactes verfuhr ich in folgen-
der Weise: Pilzcellulose, dargestellt aus Bole tus edutis, wurde in

der KNtte mit soviel 40procentiger Sa)zBËare behandett, dass sie faet

votlatandig aafgetost worde, die Losung sodann so lange im Wasser-

bade erwSrmt, bis beim starken VerdSnnen mit Wasser keine MUang
mehr entstand, was nach Verlauf von ca. 20–30 Minaten eicgetreten
war. Diese Ftussigkeit wurde hierauf stark verdunnt und der Dialyse
durch Pergamentpapier unterworfeu, die Diffusate bei gelinder Warme

eingeduastet, bis sich Krystatte an don Wandungen aaszu8cheideo be-

gunnen. Nach zweitiigigem Stehen des Sycnpa uber Natroakatk im

Exsiccator befreite ich die darin ausgeschiedenen KryataDe durch Auf-

') Berichte dor deutsch. botanischenGosollsch.1893, tt, 441. Zeitschr.

far physiol. Chem. 1894,19, 52t–562.

~)Es sei jedochbomerkt, dass ich ans Potyporus officinatiB ein

Pi)!!ce)tu)o9epriipMMerhattenhabe, welchesnar sehr wenigStickstotfeinachioss.

toc. cit.
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streicben auf Thonptatten von der anhaftenden Mattertaage und kry-

stattisirtesieausWasaermn.

Jeb erbiett nun farbtose, stark gtanzeade KrystaUo, welche folgende

Eigenschaften zeigteo: sie Josten sich leicht in Wasser zu einer sauer

reagirenden FtEsfigkeit; in Alkohol waren aie ontosHcb. Beim Ver-

brennen verbreiteten sie CaritTiet~eruch. Sie schmeckteft sue)! mit

salzartigem Nachgescbmack. Ihre waMrige Losung reducirte Bowoh)

die FehHng'Mhe Lusung, ais auch QuecksitberfBsung; mit ammo-

niakatischem Bleiessig gab sie eine flockige weisse FaUnn~; ferner

toste sie Kupferoxydbydrat uoter Bildung einer )azurbtaMen t'')fssig-

keit bei der Destillation mit concentrirter Kalilnuge gab tie Ammn-

niak. Gleiches Verbahen zeigt bt'kannttich dae SM)M«ureOucosamin.

Die Analyse gab folgende Resuttate:

Analyse:Bar. fur C. Ht! N05 HO.
Procente: N <49, C) Ki.t.0.

Gof. ''(;.85'),")6.30.

Die UnterMcbung im Polariaationsapparat ergab fur eine nabez))

10 procentige wRssrige Losung der Substanz ein speciSsches DrehHngs-

vermagen von Mu = + 73.7 <").

Nach einer krystallographischen Untersuchung, welche ich der

Gef3!)igkeit des Hrn. Professor Grubemnano n in Zurich verdanke,

kryataUisirt die von mir dargestellte Substanz ebenao wie saizsaaïea

Gtuoosamin, wie aM Uebereinstimmung der Formen und einer Winket-

messung hervorgeht.

Ans den im Vorigen mitgetheitten VereucbBergebnissen geht her-

vor, dasa die erhattene Substanz identisch mit satzsaaretn Gtu-

cosamin ist.

Auch Pilzcellulosepriiparate ans Agaricus campestris und

Morcbetia eecn tenta tieferten mir bei gieichem BebandetnKrystatte,

welche die oben fùr saizsaures GIncosamin angegebenen

Reactionen gaben.

Die von mir dargestellte Pitzcettuiase scbloes also einen Bestaod-

theil ein, der beim Erwârmen mit SatzaSare gleich dem Chitin salz-

saures Glucosamin liefert3). Ob dieser Bestandtbeit mit Cbitin ideu-

') Der Stickstoff wurde volumotrisch bestimmt.

NachLedderhoee (toc. oit.) ist das spec. Drehnngsvermëgeneiner

tOproc. Msang von [<tjn-+ 69.54"; nach Tiemann (dieeeBerichtet9, 52)

-<- 74.6".

Die frisch bereitete L6snng zeigte eine grosMreDrehung, die Snbstanz

xeigte also Birotation, waa naoh eiDem von mir auagefahrten Vemnchaoch

fQr daa MiMacmGlucosamin aus Chitin gilt.

~) Es soi noch darauf hingewieaen, daas uater den Spaltungeproduoten,

die ich beimErhitzet) mit Schwefeh&ureerhielt, auchEMigs5ureeichbeSndeti

diese Sàureentsteht aber auch beim Spalten des Chitins.
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tiech ht, muM ate noeh fragUch bezeichnet werden. Chitin wird
nach den Angaben L~dderbose~ durch Mhnx'txende~ Kalium-

hydroxyd toUetNndtg iierseMt, w~brend mn ans den obengenunnten
Pi)Mn nach der Hoppe-Seyter'achen Méthode durcb Schme)z(mn)it

Ka)ium)))'druxyd sttckBtoH'battigc CcHutoMpriiparate erbatt.
Eine ausfuhrtiche Mittheilung so)) demnachst an andercr Stelle

eyscheinen.

ZQrich. Agrieulturchem. Lttboratorium des Potytechnicuma.

67t. H. KiUani und M. B&zlen: Ueber Maltol.

(EingogMgenamIa.NoYembor.)

Nachdem von vcrscbiedenen Seiten ueobachtet worden wttr, dass
die wNMrigenAuszQge der sogen. Oaramelfarbmnlze und ganz be-
sondera der SthertSeticbe Anthei) derselben mit Eisencbtorid die n&m-
Hohe Farbenreaction zeigen, ala ob sie SaticytaSure etttbietten, gelang
ea Dr. Brand, den Korpet-, welcher diese Hrschetnung verantaaBt,
in Form von leicht sublimirbaren KrystaUen zu isoliren und in dem
Millon'achen Reagens ein einfaches Mitlel auhufiaden, nm die neue
Substanz rasch und sicher von der Satieytsiiure zu unterscbeiden').
In besonderB ergiebiger Weise kann dieselbe, wie eine BpBtere Mit-

theiluag') Braod's lehrte, aus dem Condensate der RSst-Dampfe von
Ma)zkafîaefabriken gewonnen werden, 60 dass jetzt die Ermittelung

ibrerZuMmmeneetzaog (CeHeO~) und einegenauerePeatsteUungihrer
Eigeuschaften ermog)icbt ward. Letztere spraeben fOr das Vorliegen
eines Phenols und gaben Verantaseung. die Substanz sMa)to)< zu taufen,
wâhrend die Foraiel CeHeOa im Zoeammenhange mit der Bildung des

KSrpeM ans zuckerreichem Malze za der Vermuthung berechtigte,
dass man das Maltol ate Anhydrid einer AIdo-Hexose zn betrachten

habe, welchem vielleicht die Constitution

CH

HOC~~CH

HC\ ~~COH
CH

zukotnmec dürfte.

Da eine derartige Combination von Furfuran- und Benzot-Denvat
mit Ruckaicht auf andere Probleme fur une beaonderes Interesse be-

sass, baben wir im EinveMtandniss mit Dr. Brand die FortBetzMg

') Zeitschr.f. d. gMammteBraxwesen 1R, 303.
DièseBerichte27, 806.
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der Untersuchung abernommen und wollen im Fotgenden über die

gewonnenen Resultate berichten.

Die Darstettung des Maltols erfolgte im Wesonttichen nach
den Angaben Brandi. Da wir dieeetben jedoch mehrfach zu er-

giinzen vf'rmoget), diirfte es zweekmaMig sein, die benutzte Méthode

vc))standig wiederzugeben.
Ate AMgungsmatfria) diente das RasteondenMt ans Kathreiner'a

MatzkaOeefabrik dattier, deret) Direction wir fSr das wiedo-hotte freund-
tiche Entgegenkommen zu beeteo) Danke verpHiehtet aind.

Je 4 L Condensât wurden zwei mal mit ca. 90" g Chtorofonn

'/4 Stunde lang leicht) geschfittett. Nach mehrstundigem Stehen wurde
die Htmptmenge der w&ssngon Diif~igkeit voratchtig abgegossen uod
dor Reat derselben mittcls Scheidett-ichtcM entfernt. Die vereinigten
Chtoroformau6:!uge, welche durch schteimiReEmahionen stark getrubt
und ia diesem Zustande schwer Bttrirbar aind, achattett man Merst
mit etwas wasserfreiem Natriumeuifat, flltrirt dann erst und entfernt
endHeh dus Chtoroform m6gtichst voHstitndig durch Destilla-
tion. L('ti!terer t-'unkt iat wesentlich, denn DestiJtationsruckstande,
welche oocb merklich Chloroform ettthatten, liefern nur wenig Kry-
stalle, auch wenn man aie Bt'hr lange an der Luft etehen t&est, wah-
rend nach mugtichster BeBeiti~ung des Cb)omform< die Krystallisntion
80 rasch uod reichHeb erfolgt, daea man in der Reget achon nach

'A*A Stunde zum AbBangen scbreiten kana. Die KryateUe werden
durch tropfenweiaen Zusatz von mogtichst wenig 95procentigem Alkohol

gewaMben, daut] durch Pressen und endlich über Schwefetsaure ge-
tt'ocknet. Wir erhielten ebenso wie Brand aaB 1 L Condensât ça. 0.6g
Robproduct. Daastitbe lat znmeist zietntich stark rntb gefSrbt und wird
durcb Sublimation entweder direct oder nach vorherigem einmaligein
Umkrystallisiren ans ;)<)procentigem Alkohol voftig gereinigt. Mancb-
mal enthatten nâmtich die rohen Kryf!tatte trotz des Waschene mit
Alkohol eine geringe Menge eines leicht OuchtigeoOeles eiogeachtoMen,
welches dann nattirtich auch das 9ub)imirte Material t'Hrunreinigt, das-

eelbe gelb farbt und klebrig macbt. Wenn also bai der SabHmation einer
Probe ron ca. 0.5 g nicht sofort rein weisse, otfreic B)attchen erhatten

werden, musa das rohe Maltol zuerst aus kochettdam 50 procentigem
Alkohol umkrystaHisirt werden, wozu 2'Theite des LoMngsmittets
geuugea, wenn man nicht filtriren will, was aber SbernQeaigerscbeint.
Die Kryatidie werden auf diese Weise frei von Cet, beha)ten aber,
wenu auch in geringem Maasse, die rothe Farbe. Dieee verMhwindet

erst durch die Sublimation, nnd im nieht fiEchtigeaRuckatando fanden

wir xt) unserer Ueberraschung mehrmats recht betrachttiche Mengen
Ton Eispnoxyd, so dass man in Versuchung kommt, an das Vor-

') Starkes Schuttein verursacht eine sohr sohwerzuerMarendeEmulsion.
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handcneein einer Hnchtigen Eisenverbindung in den Rôst-Dampfen za
denken, nachdem die Direction von Katbreioer') Fabrik veraicherte,
dasa daa stark saure RSat-Condensat ats eotche~ nicbt mebr mit Eisen
in BerChrong gekommen sei.

Aaa den beim ersten Absangen des Rohproductes ubfuttenden.
fast schwarzen, syroposen Muttertaagen )Saat sicu noch etwas Maltol
~ewinnen, indem man dieselben zooNcbBtmit dem mebrfachen Volumeu
Wasser schüttelt, die Loeung von dem dnnkten Harze, welches sicb
an den Wanden &at legt, abgiesst, sie mit doppelt kohlen8aurem Na-
triun< bis zum AnfhSren des Brauaeos versetzt uod circa 10 mal mit
Aether acbuttett. DiMer nimmt dann neben Maltol nur mehr wenig
Syrup auf, ao dass ersteres teicbt abzutrennen und x~ reinigeit ist.

Die Mottertaugea, we)che aich beim UmkryttaHisiren aue 5Upro.
centigem Alkohol ergeben, dampft mun einfach entaprechend ein; da-
bei ist eine neonenswerthe Verflüchtigung von Maltol nicht zu con-
statiren.

Eigeaschaften. Bei iao~amcr Verdunstung der ka)t geaattigten
Losuttg in 50procentigem Aikohot scbeidet eich dus Matto) in centi-

meteriangen, sehr schmaten, fat-bjoseu, ausseret stark lichtbrechenden
Nadeln ab. Ziemlicb derbe KrystaHe erhett man dagegen aus der

Aan<i8Mg in Chloroform. Ueber die im Gange kefindtiche kry8tallo-
graplii8ehe MeMuog derselben werden wir BpSter berichten.

Bringt man ein Kôruchen reines Mattot auf feucbtee LackmaB-
papier, 90 ist deuttich saure Réaction zn beobachten. Dica gab
uns Veran)a6sung, die DarsteHang von Salzen zu versuchen. Die
Carbonate der Metatte werden zwar dnrch wiisarige Mattottosung
nahezugar nicht angegrinen, wie (icbon Brand mittlieilte. Woh)
aber sind sehr charakteristiache Sa)xe zo erzielen, wenn man Maltol
in etwas weniger a)s der aqnivatenten Menge (1 Mol.) Normalalkali
!<iat und dann (wenn nothig nach entsprechender Verduonung) eine

Losung des betr. Met)t)!s zufngt.

Zinksalz. 1 g Maltol wurde m 8 ccm Normalkalilauge getoet
und dazn die nothige Mange Zinksutfat (1:)U) gegeben. Die Miecbung
blieb zunachst klar; nach kurzer Zeit begann aber ciné prachtige
KrystaUisation vou farbto~en Nadein bezw. kleinen Prismeu. Das
Salz verliert im Vacuam sein KrystaKwasser nur schwer und nm-o)!-

standig, bteibt aber dabei (zum Unterschiede vom Katksatze) rein
weiss.

An~yse: Ber. fur Zn(CtH503)i+3H;)0.
Verlust ton 2'9 Mot.H.;0. Proconte: )3.t9.

Gef. H.3~.

» Ber.furSZntCe~O~+HtO.

Procente- Zn M.tO.

Gef. » 30.i3.
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Kupfer~atz. EatiummahottSsung ():t50) giebt mit Kupfer-

sutfat sofort einen gruueo, theitweise amorphen Niederschtag. Der-

selbe \'crwandp)t sich aber innerbatb einiger Stunden in durcbweg

gtpichartige Nadetchcn. DM Salz ist wasserfrei, vergtinxnt sehr leicht

und liefert dabci eit) )'ei':b)icbp8SubtitnMt ton Maltol.

Analyse: Ber. fur Ct)(C6H503)!.
Procmte: Cu 20. n.

Gef. t9.a.

Cntciuutsntx. ChtorottciHa) erzeugt in KM)inmn)a)to))Seung

(t :40) sehr msch eiue Auescheidun~ von feinen, seidengttinzendet)

Nadetn, umkrystattisirbar bei 8icd<'t)iti!eans Wneser wie auch aus

Alkohol, ausserordentHch leicht ferat)d<:r)ich dagegen im waMfrtreie))

Xustande, ind<'m sie sich echon beim T~'ekacn im Vacuum uud noch

mehr beim dttrimt' fojgcodfn Lit'get) an der Luft stark gelb farbo).

Analyse: Ber. fut-Ca(CcHi03).j+.')H,0.

Proceate: H~O 23.<;M.

Cet'. ~)).

Ber. fur Ca(C.H503)!.
l'rocente: Ça )3.77.

Cet', x [;7tt.

Krystattisirbar sind feroernoch die Salze des Bieis, Baryums,

Cadmiums, Katiums uod Ammoniums, walarscheiulicb auch die

Eisent'erbindm)~. DasAmtnnnMttxYprtiertMbcrBcbon an der Luft

sehr rasch Ammoniak unter Ruckbi)dm)p; von Mattot.

Die obigen anatytiscbet) Ergcbnisae beweisen nut), dass im Ma)to)

our oin Wnsserstofratom Muœn Cburaktcr besitzt, und die Benzoyti-

rm'g des Mattots )ehrte weiter, dass in demselben keinenfaHa zwei

gleichartigc Hydroxyle, wiesie die oben angefuhrte Constitutions-

formet annimmt, vorhaoden sein Mnnan.

Benzoytmaitoi. Maltol (I Mo).) wurde in Normalnatron lange

(2 Mol.)geiost, dazu Benzoylchlorid (~ Mol.) gegeben, mehrero Stunden

unter Oeissigem Schüttelo stehcn getasacn nnd durch Mitweisen Zusatz

von Natronlauge dafur geeorgt, dass die Loaung immer a)ka)iach blieb.

Der entstehende nockige NiederscMag mit Wassergewaschen, getrocknet
und ans 95procentigemAlkohol umkrystatHsirt, bildete derbo farblose

Krysta))e vom Schmp. ))o–)16". Dieselben reagiren neutral, toMn

sich merklich in Wasser, leichter in Alkohol, erzeugen mit Eisen-

chlorid keine Farbung mfhr und bestehen aM Monnbenzoytmattot.

Analyse. Ber. fur (C~O~CTHr.O). Ber. <'ur (CeB~Os)(CtHeOt,
Procente C 67.83, H 4.35. Procente: C 7t.8ô, E 4.19.

Gef. « K68.00, 4.48.

Demnach ist trotz der Anwendung von 2 Mol. Benzoytcblorid nur

einea in Reaction getreten und in Folge dieser Beobacbtung kann

obige Constitutionsformei nicht mehr aufrecht erbalten werden, um so
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u.br ..ts gegen dieselbe auch das Vcrt.attM des Ma!t(,h ~n Oxyda-
tionsmittejnsprieht.

Oxydation durch Permanganat. Versetzt man eine wSMrige
MahottoBung0 100)mit KaUumpermanKattat() 50), so wird letztere8
tuorn-'otan reducirt M lange, bis auf je 1 Mol. Maltolgenau 8 At. Sauer-
stoH' verbraucht worden sind. Die vom MangaMuperoxyd abttttrirte
LSM~g war fret vou OxatsSure; iiie wnrdu conecntrirt. mit Schwefel-
sann. HngMSuert,wobei sie sehr stark aurbrauste. und der Desti))a<ion
unt~rworfp. Das D~tithn enthi~t viel E.siRsaure. deren Sitbet--
Mtz fi4.1] Procent Silber liderte (ber. 64.59 pCt.). Der RQckstand
iu d<-r Retorte eMthictt ~u- mehr Spuren von org.utscher Snbstattz.
Fo)g).ch kann man den Oxydationsprocess einfach darstcUt-n dureh
dieGtcichnnp;:

CcH~O, + 80 == C~HtO~ + 4CO: + H~O.
Diese gtattc RUdung \-nH EsHRaiinrr. <i<-renMenge iu (.inpm bp-

sonderen Versuche auch noch .juantitativ bestimmt wurde, beweist
zweifeDos. dass daf. Maltol ein Methy) in directer Bi..du..g
mitKohtanstofff.nth.Ut. atso anders cnmtihtirt sein .nuss. ais es
nMpriinglieh den Aoscheit) halte.

Auch beim Ët-hitzen Gincr wti8srif;cu Ma)t<))tfi.snuf; mit
SUberoxYd eutotehot) haupt~tchUch Kohtensiiure uudËssigeaure,
andere Producte trato) nur spurenweise nuf.

Verbaften des Maltols zn verechiedonen ReaKentien.
Aus d<'f) Mcbet) mitgetheitten Beobachtm~ ergiebt sich nun die
Xothwt.ndigkeit, andere Anhattepunkte fiir die AuMe)hn.p Rim;r neuen
C')t)<'tittftK)Mfonne)zu SHchen. Wit- bab.) i;!) diesem Xwe':ke Moe
Kanxe Heibe d.-r

Y<-rschieden:)rti~tenVer~nche !)t~estp))t. bisher leider
ohne den gewutMchtenErt'u)~.

A)tfderein(.))8eiteiott.!iu)iie))d:tsMa)«M!iMseMtwicterstant)8-
t'Shig; so wird es z. H. bei .nndi~em Knchcn mit conccntrirter
-Tadwassersto~auM (Sdp. )2~) oder se)btt bei kurzem Aufkochen
mit concentrirter Schwefetsiiure, ferner bNm Sattigen seiner Losatjgi" EisMsig oder abeotutem Alkohol durch SittMiioregas etc. so gut
win sarnicht venindi-rt. Hydruxytamit) und Ph.'oyXiydrazin reagiren,
wie schou Brand crwabut, ..id.t a..fdasM)be; wir frhiehet. sogar,
.ds wir Maltol mit freiem Ph.-nythydr.txin )Mchten, beim Erkatten
lediglich wieder eioe KrystaHisatinn df-r ))M))rSng)ichenSubstanz.

\'ernMg aber irgend eiu Reagcns das Mahnt uberhtmpt anxnRreit'en,
so gesetneht dies meist io sebr kraftigf.r WeiM. indem namtich ent-
weder das Moickut ganz zertrummert oder das sa gchun nnd leicht
krystattiairbarc AMgangsmatHnKt in recht unerquicktiche, achmierige
Substanxon vcr\v~ndett wird.

LetxterM gitt z. H. beH-cH'~der Einwirkung von kochender Alkali-
<a')ge und von Katriumamatgam, ersteres oder beides zosammen fiir
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die Einwirkung der SatpetersSare. Bine SSure vom spec. Gew. 1.2
veraotaMt achon bei Zimmertemperatur ~turmiscbe Oxydation, bei
Zubuffenahme von EiekChtung aber die Bitdong schwer zn reinigender
Producte. Setbst bp) Anwendung einer SSnre vom spec. Gew. 1.1
muM noch gut mit Wasser gekiihtt werden, um einer gnMHcbeo Zer-

stOrung des Mattote t-or~ubcugen ').
Vermisebt tnan eine LCsung des Maltols in Chloroform mit einer

eben6o)ohe;) Br<'mt"t)')ng, on ftuht'iden sieh zwar atebatd Krystalle ab;
beim Versuche, d)Me)ben m~ukrystattiairen, gewinnt man aber ein-
fach Maltol xuruck.

Ut-bBrgieMt man Me)tu) n<it 10 Th. Wasser und giebt dann

tropfenweise Brom hinzu. so werden raBch auf jedes Mo). Maltol
CAtome Brom verbraucht unter reichticber Bildung von BromwaMerBtoff
und Entstehung einer wasBer- und Stheriostichen, bt-omhattigen. sy-
rapoBen Saufe, welche beim Versuche, sie darch UeberfBhrung in
Salze zu reinigen, Brom abspattet.

Wir theilen diese Erfabrungen nur deshatb mit, damit sie

anderen t''acbgenoa8en vielleicht ats Fingerzeig für die weitere Unter-

sucbang des Ma)toi< dienen kùonpn, da wir aetbM mit RBeksicbt auf

aoastige Aufgaben, welche der Ertedigung harren, den Gegenstaud
uicht weiter verfotgen konaen.

Die biaher vorliegenden Beobacbtuogen maeben es uns hochet

wahrecheinfich, dttM das Maltol eine MethytpyromeconBaure
sein dBrfte. Denn die Aehnlicbkeit zwiscben jenem und der Pyro-
mcconeSure iat nach den veMcbiedenateu Richtuogen eine htichM auf-
faUendo. Boide Verbindungen enthalten wohl kein Carboxyl, sondern
nur ein pheno!artig wirkeades Hydroxyl.

Sch)ieM)ich sei noch die Bestintmung der elektrischen Leit-

f&higkeit des Mattots mitgetheilt, welche auf Vermittlung von
Hn). Prof. Ostwald Hr. Dr. Paul in Leipzig MMufiihren die Giite
batte. Derselbe schreibt hieruber:

Maltol, CtHeO,. Mol.-Gew. 126.

~oo =356. Temp. 25.0".

/6 100k

16 0.131 0.00000084.

Die Meesuog )8t, da Bie nur bei einer Verdunnuog auagefiihrt
werden koante, lediglich eine annahercde. Die fragliche Substanz
durfte eine Saure von der oogefabren Starke derKobtecsSare sein;
deahalb wirkt sie auch our gauz scbwach auf kobtenaaure Salze ein.*

MBnohen, im Norember 1894.

') Dieae Beobachtungen machan es leieht begreiffich, dasa Maltol im

Cegensatzezur Saiicytsâttre beimEïhititen mit demstark saipetereturebaltigen
MiHon'Mhen Reagens keiae Farbenreaotioa giobt.
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672. A. G. QoldaobeU Zur Constitution der RtciBôtsaure
und Rioinatearolaaure.

(Yotgctrageniu dor Sitxung you Hrn. C. Liebormunn.)
Von Baruch') ist im dieMeitigûo Laborutorium fur Sauren

mit dreifacher Kobtenstoft'binduag ein aUgcmeitx-r Weg zur Ermitt-

lung des OrM der dreifaehen Bindung auf~efuoden worden, welchen
er zur ErfcrBchong der ConstitutioH der StearoteNure und Behonot-
Stiure und damit anch der zuReborigeo Vcrbindungen der Oetsaurt!-
reibe benutzt hat. In Mtdoget-Weise hube ich auf VerantMssttng des
Hrn. Prof. Liebermanu jetzt dio Couetitution der RicicsteuroMure
und Ricinotstiure <mfzuk)Srenveraueht.

Fur die RicinSteRurehat Krafft') aus ibren Spattungsstueken
(Oenxnthot, Undecytenaaare, SebaciosSnn' und aecundart-ti) Octyl-
atboho)) die Constitution:

CH,. [CH~ CHOH CH CH [CH,],. CO~H

abgeleitet, w&hreHddie im Fo~enden fur die Riciustenrots&ure von
mir bewiMene Formel:

CHa [CH,L.. CHOH CH,. C C. (CH:)r. CO, H
zu der, derjenigen Krafft's sehr ahntictx't). Formel-

CH,. [CH,].. CHOH. CH,. CH CH (CHi),. CO~ H

der Ricinohiittre fubrt, welche eictt von der Krafft'schen M)r
durch die um ein Kohteustoffatot)) versehobene Doppelbindung unter-
acheidet.

Die oben mitsetheitte Constitution der RicinsteuroMure ergiebt
sich aM dem folgetiden Gang meiner Versuche uud den dabei anf-
tretenden SpaJtungastiickea.

Die nach Utrieb erbahene RieiastearotaRare liefert mit concen-
trirter Schwefehaure durch WaMeraddition die Ketooxystearin-
sSure, welche, falls obige Formel der RiciMtearotsaare ricbtig wSre,
die Formeln

CHa. [CHj,];. CHOH. CH2 CH,. CO. (CH,),. CO,H (a)
oder

CHg [CH,];. CH OH. CH,. CO. CH,. (CH,),. CO.H (b)
hMitzen muaste. Wie die foigenden Versuche zeigen, beeitzt aie die

obige Formel a), so dass die Sachlage durch den FortMt der Formel b)
sich noch einfacher gestattet.

Durcb geeignete Bchandlung mit Hydrnxytamin goht die Keto-

oxystearinsaure in die weiter unten beechriebene Ketoximoxy-
stearinsaure iiber.

') DieseBorichte29, 838, 1867; 27, 172, 176.

'*)Diese Borichte21, 2730.
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Bei denfoigeftdenSpattungsversucbensinddurch den unten

nuebgewiesenen st8renden EinOass der Hydroxytgruppe die Reactionen
viel wenigcr glatt und ergeben viet sohtechtere Ausbeuten ale die-

jettigen, welche bai den gleicheti Renctionen der Stearot. und Bebenot-
saure erbattca WHrden.

Dit' Ketoximo:mre ist schwierig und nur unte)' gcwtssen Hedin-

gungeu um:!t))agen); dus Um)agemng9pr[)dnct setbet entxog eich der

Reinignng und musate gtcich weiter auf die Spaltungsproducte ver-

urbeit(;tw<'rd'*n.

Bei der mittefs )'anchet)der Sa)x6:mre bcwirkten Spattung des

Cmtageruttgsproductes wurden a)s SpK)fungsprudnctc erhutten:

CH3 (CH~. ÇH CH,. CH~. CO NU:. (CHj.)?. CO,H

0 S-Atnino~ctMMUM

y.Dokalaetou

CH~.(CH,)i.CH.CH<.CH~ und CO!.H.(CHi,),.COi.H

~t[ A/.e)atn!i!iurc

f<-Hcxy)trimathy)cuimin

Die vorRrwShnten Spshoogsstucke ieiten sich von der oben nnge-

gebenen Ketoximoxysteorhtsanretbrntet und ans dcrBeektnann'scheu

Umtagemng dieses Oxims ab.

Die obige I''o)-mf) der KetonxyMeitrinsNnrH(it) tasst abor gegen-
uber der zweiten aus der Rieit)BteKt'n)sHMreubteitbMrenFormel b aueh

noch eitten synthetiechen Beweis zu. tu der Pnrntcf a – nicht nber

in der Forme) b befindet sieh namtich die Hydrnxyt- xxr Oximido-

~ruppein dcrf~-SteHutfj;. Hin(iV(;rbi)~u))KV(,t) der Formel Il
sollte daher die Bilduug von dihydrirtef) Pyrrnt- (Fnrfur- und Th:f)phen-)
derivaten xutassen. In der That zeigte sich, dass die Ketoximoxy-
stearinsiiore fur sich oder mit Xatr"nka)k erhitzt und dip Ketoxy-
stearin),aure beim 8ehande)u mit Ammoniak fioen .Hit S:ttz?!iure be-

feuchtetft) Fichtenspahn intensiv roth farbt. (Knnrr'scue Reaction

auf AbkcmndingH des Pyrrnis und t.t-Diketone.)
Au~ der so festgeatt-Hten Formel dur Ketooxystearinsaure con-

struiren sich ruckwi'irts xwci Fornx-h):

CH: (CH.)5. CHOH CHt. C C (CH:):. CO~H (a)
und

CH,. (CH,)i. CH OH CHi.. CH.. C C. (CH~ CO;H (b)

fur dif Ricinst(;arots:n)r< Vu)) difsen ist die Forme) U wegen

derbekannten8pu!tnnE:6prnd!)cted<')- Rioino!<:SMrRunbntochbMr. so dass
nnr ))och die oben an~'fuhrte Formel der Rteioste~rokMtre iibrig
bicibt. Hieraus folgt daon ferner die obige Forme! der RicinoMure.

Die neue CoxstitMtionaforme) d-'r Ricinotstturc smnmt mit dcn
U)eia(f)) Spa)tu))gsproductcn derselben (Ocuitntn), UndecyJeMtturc,
M-Hcptytsaurf, Axt')aYnsaure) ebenso gut wie die Formel yon Krafft
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t'cnf~d.n.<h.:m.n<'Mn<fM..)ahr!<YU. -?0[1

<ibere,n. N.,r Ue.ugtich der Ka),Mh..et,< die bekanntlicb ~.baciu.~re und ~c.diin.n Octytatkoho) liefert, welche die Krafft'acheFormel durch 8pa!tu~ an der Stelle der d.ppehen Bindung sehr
gut crk~ en~ht fiir die neue F.-rn.et eine ~wiaa., Sehwierigkeit.De. k. aber leicht behoben werden, wenn ,nan die Anuah~e
M.<-ht we!ch.. die allgernein bek~nteu Rrfat.ru~e.. ûber die Kali-
.ch~i~ .ge~tti~r SS.ren ~hr n..he t~ daas hier wHhn.ndder Schmelze eine V.r,chieb.ng der dopp.)~ Bindung nr.d zwar umein Kn),)eMt.t)a.n nach dem alkoholischen Hydro~y) hin .t.tt<indet.

H<K.rkM~orth ist, da~ nach dieser ,.e..en Formel der Ricin-o! ~n~ dieselbe KchtcnBt.~trM.r wiederO.tBNare~.kon.n.tIn Folge der UMM L.rmet der RicinQ~anre ver&ndert sieh auchdie von Krafft fur die Undecyten~ure aufgestellte Formel in

CH,.CH=CH.(CH~.CO,H').
Diese '°" mit einigen Renctionen besser, mit anderen

schtechter ais die bi.herige der UndecytensSure.

Experimentotter Theil.
Das ~M'~iat fur die Untersuchung, die Ricinatearo).

n~tn" ich von mir 'SMteHter RicinSteaure
"I Ulrich gewonnen, mit der AbSnderunK. daas die Bromin.gnicht durch d.rMt~ XMammenreiben der beiden Componenten, aon-
dem durch H.nMRiMMnJasBender berechneten Menge Brom zu in
w~<ersu8pendirterRicinSt8&ure nnt.rtuchtigem Urnschuttefn aus-
gatuhrt wurde.

Die reine SabataM, wiederholt aus wenig Alkohol in der Katte
..mkry~irt, schmolz, den Angaben von Ulrich2) entspreeh.nd,be. 53" (Uirich 510) .,nd erg.b bei der Analyse:

Ber. fur Cts~Os.
Procente: C 7~.97. N 10.S1.

Scf. » 7~.84, t 10.93.
In eone. 8ohwef<-),iture toat aie .icb unter

Tempe~turerhôbuMond
Schwefeldioxydentwicklung M einer klaren, achwach getbeu Ftu~

Stgkett auf, aus der beim Eingiessen in Wasser nicht mehr die Ricin-
BtearotsaMe, sondern die um cin Moteku) Waeser roichere Ketooxy-
Btearinaaure Ct,HM04 a)seio votutninëser, anfangs grünlich-gelbernach fangereu) AuawMcben weisser Niederachtag ausfattt. Aus t-er-
duontem Alkohol krystallisirt letztere in seidegtSnzenden atrabUge.)
KryataHen vom Scbmp. 84-85° C. In der Kaite addirt sie kei.)
Brom, beim Acetyliren tritt eine Acetylgruppe in ihr .Moteku) cit.

') Versuchezur FesbteXungder Ferme]n der Uodecylen- und Undecol-
eimre sind in meinemLaboratoriumim Gange. Liebermann.

Zeitsebr.f. Chemiet867, 406 n. 545.
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(und zwar !f) die M der Kette der RicinoteSure vorhsndeoe Hydroxyl-

gruppe) mit Hydroxyta~in liefert aie ein Oxim. Au< diesem Vorhatten

folgt, dass aie eiae gcsattigte monobydrôxylirte KetomNure ist.

AuaiyM: Ber. far C~H~~Of.

Proeente: C C8.78, H 10.83.

Gef. 68.43, t0.tt.
Zur Cbarttkterisiruug der KetooxysteariMiiure wurden folgende

DenratedereetbendargeBteUtundanatyBirt: BaryMmsatz~tgHt~O~~Ha,

wird aus der tunmnniMkaHMbenSRuretoBun~ dnt'ch Barymnchtcnd a)f

weisser Niederschlag gefiillt.

Analyse: Ber. fur CseHMOsBt.

Procente: Ba t7.t)H.

Gef. » n.9a.

Si)bersa)z C~HMOfAg durch FaHmtg der neutralen LOaunj;

des AmtMniakMtzes mit wiissriger SUbet'nitt'att'isung! weiss krystat-

tuti~ch, Mhwfr tôs!ich in Alkohol.

Analyse: Ber. fur Cj~HsOtAg.
Procento: Ag ~:).(!4.

Gcf. 25.58.

KftnoxystearHtsauretithyteBter CteHMOj.CïHt entsteht aus

der KetonxystearmsB~re inNthyiatkohotischcr Losungdurch Satzsaure-

gas beim StchentaMen in der Katte oder ans der LoMng der Rici))-

aMMro~H'trcin t;0ttc. Schwefet8Nm'e auf XuMtz von Aethytatkoho)

weiMe Krystttlle, Schmp. 54.5". Schwcrcr iostich in Alkohol uls die

Ketooxysh'ttrin~aure, leicht in Aether.

An"))'M: (mit BteichronaM Ber. ftir C:uH3)!<

Procente: C 70.17, H H.ft.

Gef. » o 70.08. )).

KetottcetoxytsteMrinatture bildet sieh beim Acetyliren der

KetooxystMrinsBm'e nach Liebermann'f Méthode. GeH~iehee Oel,

das bci stnrker Abkiih)un~ orstarrt. Leicht toeHch in Alkohol und

Aether.

AnfttyBo:(mit Bteiehro'xat) Bfr. fur Ctû~aiOi.

Proeeutc: C G7.41, H tO.H.

Gef. (!7.3~, :LSO.

K''tooxystearin8Ëurepheny)hydt'aïid OnH~Ot CO.HH

\t! .(~Hi wird erhaitcn durch Ethitzen derKetooxystearinsNure mit

Photy)hydr<tziu auf t.~0" und UmkrygtatiisireH aus Atkohoi in dun)

es in d<'r Kaht' schwer t'utich iat. h) Aether feichter tostich. Behn

Koehen mit Fehting'scht'r Lù&m)~ YMi'i'&ttes sieh wie ein Siiure-

hydrMtd intien) ~fin sNmtnttichcr Stickstotl ab~espatteo wird'). In

cotM. SchwKtet~ure farblos tMtich. Ein Kornchcn Ka)iM[nbiehr<xnat

ruft in dieiier L8~o))g eiue vnrSbpt'~phcxdc violette Farbnng hervor.

Rc.tOtiun\'on Strach~ u. fritxor \ion. Akad, Ber. Nov. )5H2.
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Anatyse: Ber. fur C~HM~O,.

ProccNte:C7t.8. H 9.90, N6.93.
Sef. » 'TUS, ~i).95, .7.i;0.

Kptoximoxyotearinsanre. Zt)rDtK-Bt<.ttnngdieap.r Vei~indung
'~wit-s sicb die Auwers'schc von Barnch bei der Kt-tosteann. uud
Kftobchetxaure an~fWttHdte OxunifMug~methode unbrauchbar. Da-
gegen verfauft die Einwirkung vou Hydr.)xy)nmit) anf die Msung der
Saure ht Soda itiemticb quantitativ. Zu d)Mem Zweck vermischt man
di<'Kcsondert in vcrduontfrSodtt ge)6<ten motecuiaren Menget) derKetf)-
oxyMHttrif~Kut-euod des satzs. Hydroxy))ttnh)Bund erw<irmt '/9 Stumte
auf dem WMMt-rbttdc. Dia spbiidcte Seiftasmtg wird uoter KShtaxg
mit Vt-rduonter S))tzsaare zersetzl, das auegeschiedene stickatoH'httttige
Oc.) mit Aether uu%enomn)cn, die athuriachc Mi.m~ bi8 zur Ent-
MiuerunK mit WaMcr ~eschiitteh nnd über Chtorcateinm getrocknet.
Bcin) Verjagfn des Aethers hinterbleibt die Kptnximf.xystearinBaut-e
a~ cin in der KShe nicht fMtwerdendM Oe). das heint Kochen, und
fugftr b<-i tangerem StehentaMen mit verdtitintet) Mineratsauren, unter

Ruckbitdung der KetooxyetPMrinsSnreHydroxytamin abi)pa!tet.

Ber.fin'C,,HM04N.

Procente: C H5.G:),H t0.<!4, N 4.25.
Off. "M.t6. ")0.<i), .4.H.

~ur sicb erhitzt scMmnt die Ki'toxitxoxyateNrinfiiut-e stark auf,
braunt sich pi0ti!)icb, wird dickfiuMiger uud stofist zuletzt DSmpf':
ciner hnchsiedeoden, Hach ThierS) widrig riechcndet) i''){i8sig){eitaus.
Die DampR- fiirben duen mit SatiMaurc beteuchtaten Fichtenspuhn
intfMiv braunroth. Mit Natronttatk erhitxt )ieft'rt sie eiu ziemlich
farbinacs DMtiUat, dessen Dtttnpf sSsstich annnttt'tig riecht und einen
mit Sai.)anre befeuchtetCHFichtenspKhn schoo roth Mrbt.

Die beiden t~teren VerMche waren vo)! dem GfsichtapunktM aus
'x.H-rnotonten wurden, daM nach der n)x-). eotwickt-hcn Constitutionf-
foratt:) dieser SSorMdMs tdkohoti~cheHydroxy) und die NOH-Gruppo
sich Mt) K-, ~-K()h)f))8toH)Homenbefinden und dad~rch zur Pyrrot-
b)idut)g (resp. hydrirtor Pyrntte) nei~n MUex. Di.-s ist wnht :mch
die Ut'Muhe der FichtenspshnrMction. Dieser Schtoss tund noch Hf-

MMtig!)f<g,a)sttMchdieKetOt)xystMriM<inre naeh k~rzeu) Kocbcn
mit atk'tbotischfn) Atumoniak uad Vereetzet) mit Sa~sSure einen

FichtetMpubn into~iv roth fiirbte. Ehe ich aber noch dus Prodoct
d-'r Réaction der Ketooxysteariusâure mit utkohoHMhetn Ammoniak iu

imittyseureinen) Zttstaodegewonnet) hattt', machtc nneh einet) Augenbiiek
d.-r Umstand irM, duss fcitou die KtitMx~n-arit.Miure sctbst, ohne vor-

hcrige Hehandhu)g ujit Ammoniak. dicsethe FichtcMpahnreaction gab.
Et. stellte sich hierbei heraoe, dasa die benHtxtc,iibrigens «chon krystatH-
shtp Saurc wo))) it) Folge ihres )augere)) Aofbewfhren~ an der Labora
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toriunotuft k)<-itK-Men;{cn Ammoniak axfgenotxntet) batu'. die aus-

reiHbtcn, die hcchst empfiftdtiche Rpactiçn hen'f'rxHrnfet).

Ucberb'mpt durfte das von der Ketostaarinsiiure und Ketoxitt)-

gtcarit~iMre Bm'ucb's yiftfach abweiehendf Verhatten der Ywbcaehne-

bt-tx'n Kt-tooxystMtrinsauru und KetoxifnoxystCMrtt~aon- sowie die

gchtt'chtoH Ausbeuten v(~) der in d'-n Riciootiiii't'ederivate)) mehr tot"

hondeticn HydroxytH''uppe, welche wn- fur die RiciMiitsSure))t)~nbt-

kannt'). sie zur Condensation tnfhrererMn)ekii)K uutHrWMMerMuMt-itt

geneigt macht, bedingt sein. Ausserdem ?pieh hierbei auch die reht-

tive St~thtf)!!der Hydroxylgruppe in der oben bezcicbt)MtcuWeise eine

uuHcbBameRolle.

Bt-ckmaou'Bcbc UtutagerunK der Ketoximoxyeteari))-

saure, Dit-MUm)Mgeru"K wurde vergebtich nach der von BMt-uch

anKegebcnen, wie auch t):tcb anderen gct'rHUcbticbcfïUmiagt'ruo~-

n)Mthod< (mit PhnspttOrsSm-eaubydnd, EssigsSurpanhydnd, Ë~Mf;eanr<

Sa!zsauregM in :)bs'))')t-:itbetiMher Lusung) versucht. Steti' fattd

Hydroxy)amiua'~p!'tm"K atatt nnd bei AnweodunB: ccncftnrirter

Scttwetetsiiure auch Hiidung harziger, halbfester Nebenproducte.

Die rptativ besten Resultate ergab die Einwirkut~ ~on Phosphor-

peotachiorid auf die ~ekûbtte absotut-HtheriMhe Lfi9ung der Ketoxim-

oxy9ttM)-it~a')re. Aber auch diese Methode gab oeben der gewBnechtet)

U[ttt"g''rung CompUcationen. die es verhitidertet). ein cinhehHcht-aPro-

duct zu ertMtten. Es fand uamiieh sowohi eine <bei)weiseSobs)itHtion

des atkohoHMben Hydroxyle durch Chlor, a)s auch partielle Spattun~

der gebildeten Umtafïerutt~sproducte statt. Das erhitttenR brauneOei

erwies ~ich aber doch iosofarn ats Um)agemn~product, ats es den it)

btideutender Mcnge vorhandenen Sticketnfï nicht tnehr in der Hydroxyl-

aotinforn) enthiett. Auf die RcitidarsteOung des Umiagerun~prodnctps

musste jedoch bei dicser Sachtage veMichtet und die hydrolytische

SpattHttg mit der Robsubstanz aasgffiibrt werdon. Die Spa)(un~wurde

dure)) ttatiindigM Erbitzen mit ranchender Satzeaure im Rohr auf

180–200" bewerkstelligt.

Die gebildeten Spattnngsproducte wurden in folgender Weise gn-

trennt Der au6 einer gptben, 9:mrcn Ftussigkeit und eifteo) tief-

brtmnen, dicken Oele bestehende Rf)b)'i))ba)twurde zMnSehatim Wasser-

dHmpfs'rome destillirt.

y- Dehatacton, CH) (CH:)i CH CH: CH: CO.

6

In die Vorfage geht mit dem coudfnsirten Wasser eiu scifeoartii;

riecbendes 0)i( uber, das nach Aufnabme mit Aether, DorchMhBtteh)

df)- StherisehM)Lfisung mit MtzsSurebattigem Wasser, Troc)<)iender

atherischex LoSHog Bbe) Chtorc&tcium und Verjagtiu des Aethers

'~J~it~rd, Bull. soc. ind. MuthoMe !S9i
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wied<'rhf'ftdt'itt!t!iftw'jrde. n<'rgr<)MteThei)dMti))irtc constant bei

28!–~m"; dae DeetiOat war in Soda untùaiicht t'JBtc aich dag'-gen
inAtkatiettaufund att'Htt'tusoeinLactonda). Ansdfrutkati-

MhenLo«tngwirdesdurchSat)renwied('raufg(:Mhied<'u. Eserwies

sicb ats identiMh mit dem zuerst von Fittig und Sehnecgttne ')

dargeste))ten y-Dekatadon, CH). (CH:)t. CH CHi.. C H2 CO.

U

Anidyse: Ber. fur CjoH)eOi.

Procente: C 70.a~. H )0.:)8.

Gaf. 'i 70.0(!u. 70.5), !U.)3 u. t0.<}7.

j-OxydecyJBiittre, CH)t.(CHs)6.CH.CH!).CH:.CO,.H. Die

OH

freie Oxydeeyhiiure wurde aus dem Lacton ttacb dun Ang!)b''n von

Fittig dargestellt nnd ergab, ibrcr ~roMeMN'i~tUtg zur RQekver-

wandlung in des Laeton wegen, die fo)ge!)d';n,etwas xu hnhen Ana-

)y8enza)))en.

Analyse: Ber. fur CjoHMO].

Procente: C (.3.83, H tO.64.

Gef. it 64.4(!. tO.97.

P)atindoppe(Ba)z des f<-Hexyttrimethy)eniu)i))6,

/CH,.(CHi,)t.CH.CHt.CHz \.PtC)4.

NH.HCt-

Xaehdem aas dem Spattungs~emiMbe dus Oekataeton entfernt ist,
hinterbteibt neben grossen Mengen eines bar~igen hntbfe&tet)froducts
eioe saure Ftassigkfit, die die iibrigen Spultungsproducte getost em-
hatt. Behofs laotirong derselben wird die FtuMigkeit heias vou dem

ôligen Harz ab6)tnrt, mit ubersebuasiger Natrontauge versetzt und wciter
in) WaaMrdampt'stromedeatiHirt. Mit dem Wassergeht eiae ammoniaka-
)iMh riechende, in wËsariger Lôsung verbteibende Substanz iiber, die
mit 8a)Manredaa)pfen Nebet bildet und mit Sauren zu Salzen zu-

sammentritt.

Das satzsattre Salz ist zerBieasticb und liefert durch Einwirkung
festen Kalis dae freie An)in als in Alkohol, Aether und Wasse)- leicht
tSsHcbee Oel. Mit Piatinebtorid in nicht zu verdiionter satzstmrer

LSsuag giebt ea ein gelbes Platindoppelsalz.

Analyse des bei 75° bis zur Gewichtscnnstanz getrockneten Platin-

doppetsatMa.

AnatyM: Ber. fur CtoHMCMtPt.

Procente: Pt 28.12, C 3).24, H 5.75.
6ef. » » 28.37. 28.3, B31.98, 31.31, a 6.55, 5.80.

Die vorstehenden Zabten zeigen, dase oicht daa, angesichts der

Bildung des y.Dekatactons, erwartete p-Oxynonytfnaio, sondern ein

') Ann. d. Chem.227, 92.
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Anhydrid desaelben, das K-hexytirte Trimethylenimiu entstaodeo ist.

Die Verbindung giebt auch thrttsâchlich keine îsouitrit- and Senfo)-

rcaction. ist dcmgemaM kein primiires Antin. Brom addirt es <!beM-

t'ttHe nicht, – wae die etwaige Bitdnng eioce ungesattigten AtciM,

CH~CHjkCH = CHCH:NHs, ausMhtiesst. Die Lôotichkeit in

Wasaer und der Geruct), endtK'h die Flüchtigkeit mit WaeserdSmpfet),
die dpt) Uxyanunen ah~eht, spt'cebcn gteicht'atis fur diese Annabme.

tt) dem DMtittationsruchstande tnugseo aunoehr die Natriutn-

satM der beiden "ocb fehlendett Brucbstticke der Umlagerungspro-

dncte, und zwar der S-AminoctaMSore und n-Heptandiearbonaaure,

ertthalten Min.

t) HeptundicarbonsSure ( Azeta'fnsNm'e),

COOH.(CH;COOH.

Sauert toan den eben <'rwahnteo DestiU<niu)i!:ruck9tat)dmit Salz-

sa~rH an, dampft fur Trockne ein und behandeft deo Ruckstaud

mit !tb!;o)utem Alkohol, so bleibt KoehMt!! ungeiost, und in die

atknhotieche Losung gebt die Dicarbonsaure und daa eatzsaure Salz

der AminoMure. Diese LBsung wird durch Abdampfen von) Alkohol

befreit, der Ruckat~nd mit heissem Wasser Mufgenoomen und die

beim Abkuhien rasch sich aasscbeidfnden Kryst&ttbtKttchen der in

Wssser schwer )os)ichen Saure abfittrirt. Nacb zweimatigef)) Um-

kryoattisiret) ans beissem WaMer zeigt dièse den richtigen Schmp.

107– )(?" und a))e vot) Laurentl) ')nd Arppe~) angegebenet)

chMitkterietiscben Eigenschaftet) der AzetaïnaNore.

Analyse: Ber. far C~HteO~.

Procente: C a7.44, H 8..it.

Gef. 57.80. &S$.

Analysedes Si)bcrea)xoe: Ber. fiir C9H«04Ag:.
Procante: Ag 53.7.

Cef. » 33.5.

Cm dos letzte Spatmngsproduct, die S-Amiuooctans&nre zu

gewiuttfn, wurde das Filtrat vnn der ausgesehiedeneu Azetai'nsaure

mit t'tisch gefaOftn Silberoxyd gekocbt und noeh heisa Otrirt. Aus

dem Filtrat ocheidet aich das SUbersatz der Aminosaure aus.

Das bei 100° getrocknete, tichtemp6nd)icbc Salz ergab:

Analyse: Ber. fur CsHjgNOtAg.

Procente: Ag 40.60.

Gef. 40.4:

Die freie Aminosaure wird erhaUen durch Einieiten von Schwefel-

waaaerstoff iu eine SmpeMs!on des SHbersatze~ in Wasser und Ein-

dampfeu der abfikrirtcn wnssrigeu Losnog. In kaltem Wasser ist aie

') Aan. d. ChM).[g] 6(!, 172, )S37.

Ann. d. Chem. t~4. S6, 1863.
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ziemlich Mhwcr, duRegen <!«hrleicht iu Alkohol und heifspm WM"er
tS~ieh, Schmp. )72". Mit ErdtMtaHMtztosnage.. giebt aie weisse

NiedersphtBge. !n ~Maurcr Loeung liefert aie mit P)atinch)<'rid ein
schot) gctbcs, iu 'Wasser schwer )6s)iohes Ptatindnppf~M)!

Analyso: Ber. Mr C~HscN~OoO.Pt.
Procente: C M.39, H 4.H6, Pt 26.7), Cl 29.28.

Gef. » e 26.38, 5.t8, t 26.(!, o 29.0~.

Das ea)x6)H)t'eSa):' der ~-AminonctaneSure hat den Sehmctz.

puukt W.

Ot'gan.'Lftbnftttnrium der teehn. Hochschule tu Berlin.

578. ViotofMeyor.W.RiddIeundTh.I.amb: Verfahren
zur Beatimmuag von Sohmeizpunkten bet Glûhbitze').

(EingogangenMiO.November.)

In zwei vor)au<!gen Mittheihngen haben V. Me y e r uod
W. Riddle ein Verfuhreu skizzirt, mit deasen Hûlfe sic die Schmelz-

pttnkte der bekanHtesten unnrgnnisehet) Salze tuftthermometrisch be-
stimmt haben. Sie bMeichneten ihre Resuttatc indessen nur tde vor-

tSufige, da dae benutztp Lnfttherfnnmcter aueftatin sehr htein war
uod daher die gpmessenen LuftvohtmitM, Mtbet bei betr<tcbt)ich von
dnander abweicbenden Temperaturen, nur geringe Unterachiede auf
wci~-t) konnten. Unser WuQMh ging daher xunSchst dahiu, (tie
frCheren Versuche mit einem griiMeren LufttbernMmeter zu wieder-
bolet).

Wir haben uns deahatb durcb die Firma W. C. HerNue in Hanau
cin 3 mal oo grf'MM Thermometer nfbat ttHen weiter erforderlicheu

Ptatinappat-aten in geeigneten Dimensionen hereteHen t~MCt). Um
bei <)cn, im Anfun!; der Arbeit nicbt Mttpn nntbwendigen Repara-
tnren der Appanue Zei~ertuste z~ vermeidfn, war es nothwandig,
sowohl dae Thermometer a)a den grossen Piuthxifge) zum Schnx-tzpn
der Stttxc, snwie a))f ubrigcn Ptat)t)thei)e des Apparates in je 2 Exen)-
ptare.) aufertigf-n !!Hlassen. Auf diese Weise war es uns n)og)ich,

') Fur die nMhstebendmitgetheittoUnterenchunKwarcn Ptntiuappitr&te
von grosser Kostbarkeit orforderlich. Die zur Besch~ug derselben crfor-
d<;r)ichoDMittel wurden mir durch den ~Etizabeth Thompson Scionca
r'und<. in Boston zur Yerfu~ng gestellt,dessenYerw~tMngdieGuto batte,mir den Betrag von )2o0~ zum Zweckoder Erwerbungdor nothwendigen
Apparate zu fibersenden. Es soi mir gestattet, an dieserStelle meinen w:rm-
sten Dank Mszaeprechen fur die UnteKtutztMR,welchemeiner Arbeit da-
durch zu Theil gewordenist. V. Meyer.

')DieseBeriohte26,2443,und27,76C.
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die AI beit ohne Untcrbrecbung fortxusetxen. auch w<-))ncinzctnc T)x'i)e
dpt Apparatcs fiich zur Reparatur in den WertMtâttea der Firm~
HerauBbetimden.

Nach Rmpfang des grosMrfn Thermometers haben wir xooiichtt
n~itcrc Versuche gcnuu in der frfihet- beschriebenp)) Weise wiedctbf~.

Es worde also daa zu untcrsucheude Salz in don SchmctzticEei

KebrMcht,intPerr<)t'')chet)OfengMet)motMt),dMsLufftht'rn)onK-)er
io die Schmetze gesenkt und dann die MMtic auss<'rha)b des Off'M
HtknttPt) (;e)«Met), mtter fortwËhrenden) Umruhren mit einem Ptann-

riihrt-r, we)<;hcr den Er8tarrm)Rspm)kt der Hussi~en Maf~MdMdurchM-

!iRt< daMerind<'t-8chm'')z<'<!t<'rkent')it-b. Snbatddk-scrPmtkt

<;<))tt'at,wnrdt' die Tentpcratm- h) der bekaonten Weise crmittt'tt, dorc~

Verdrangen des Luft. oder StickMonfitjttatts mit SatMaurf-~ uud Anf-
silmaielti Qber Wasser. Mit dem Compensator wurde in gleicher
Weise verfahren, Mm den herauoragc~deu, schSdHchen RMum dea
Thermometers unwirksam zu machcn.

Zu unserfr Uebt'rraBctn)t)g erhicften wir nunmehr, obwuht doch
dus Thet-mometer ao vie) grosser war aie dus frOher benMtxte,Xahtcn,
welche itt) Attgemeinen keine grossem Uebereinstimmung zei~teo a~
die znvor erhattenen; die einzeinen Werthe ta~n, boi einer Vt.rsuctx-

temportmtr von ea.. 600- 1(10U", immerbin nach ~ebr Mhfbtich von
einander entfernt. Da dies unmSgtich mehr auf Febter in der MeMung
des Luftvotumeas zuruckgefuhn wcrden konnte, so kamen wir auf die

Vennuthnog.dassderFehieruufderZahigkeit und dent ~ringea

Warmeteitungevermogen der erstfrrenden SH~maest) beruhe. DiM

i&tinderTbtttdHrt''aH. WennineitXimGeftiMmitMhmeizende)))

Eis, deeeen Ichatt fortdaoerod get-uhrt wird, die Temperutur uberaH
O* betragt, 90 ist eine Shntiehe CoMtttn! der Tf'mperatar in einem

grtiaseren Quantum gtuhcnd geMhfnotzenen und erstarrenden Salzes
in weniger vollkommenem Maasse vorhanden; e9 iet ~ie)mehr bei
der doch immerhin beschrBnkten Innigkeit der Mischun~ ia dem CSMi-

gt-n Rioge, welcher durcb die ThermomMerkuge) eineraeita nnd die

Tiegetwande andererBeits abgegrenzt wird eine merkticha Ver-

achiedenbeit der Temperaturen an verachiedenen Stetten der Masse

nicht zu vermeiden. Wir konnten uns uberzeugen, dass bisweileu auf

der einen Seite des Thermometers der Rührer stecken blieb, wâh-

rend er auf der a.t)de)renSeite in der glübenden Masse Hoch ziem-

)ich leicht beweglich war. Die ~o)ge hiervoo iet, dasa die Thermo-

meterkugel eiuen merklich t-erachiedenen Grad von Erhitzung erfahrt,

je nachdem sic au der einen oder anderen Stelle des TipgeHohattes
sich befindet, und hierdurch ergeben eich Verschiedenheiten der Re-

sultate, welche bei einem und detnsetbec Salze unter UmstSnden auf

eine erbeblicbe H5he steigen kônnen.



3)3t

Hiernach mmsten wir una entMhtieMeo, das Verfahren ~imz-
Uchxu

'Mdificireu,MtdniohtttMhrd~H[.8t:n.nn~puukt t

c'nergro668n,6ondernrie)mehrdm)wirktichenVorfttisf)if!ungB.
p"nkt einer mo~tichst kleinen Subit.Mprobe zu bMtimmen
Offenbar wird bei Mhkehtteitend'-n Subttanzt. die Aussicht, aHRTheite
derselben anf gieiche Tempt-nnur zo erbi~en, un) ao grOgeer sein, je
kleiner die Subatanzprobe ist, und xude)). wird, weun nicht der
Zeitpunkt desErstarrcn!), sooder)) vietmohr der Augeubtick
dee wirktichpo SchmetzcnB (ti~fr kleinen Probe bMtitnmt wird,
die XShigkeit der ttut' den S'htnt-txpunkt (.rMtzten Mmee den znv~)-
gfschitdcrten MbadHehen HittHnss oie))) iibeh ktinnen.

80 geh'nRten wir dant) zu pincm Vt-rfithret), welches sich der in
der org.tniMbt.n CbentM iibti~en Methode der Schmehptmkta-
bestimmunj; sehr ..ah.rt. Ki. wurde ni!m)i.;h Mne k)eino Substanz-
probe in einer ziemiich en~et)Htttittmhr'' (von ça. 5 mm lichtc-rWeite),
deren W~ndstËrke der des Lufnhormometera tmtt&hfrti<lgkich war,
t)nmitte)bar neben das Luftttjertonmeter gcbritcht. indem sie nn dem-
selben mit starkem Ptatindmht befestigt wurde, Thermometer ..od
Snbstanxprobf wurden dann in eiu gMehtaotM.oM Sak, daa ais Er-
hitisungabad diente, einRetaucht .u)d der Augenblick der VerUBM:-
gung der Subetanzprnbe beobachtet. Hierdm'ct) wurden nicht nur die
zuvor geschitderten Fehtcr vermicden, sondern es wat-d anch noch der
filr koatbare Subetanzen sehr wesenttiche Vortheil er-
roicbt, dass die

8nb!)tanzmenf;e. welche t'Q)- den Ver~uch
erfordeftich ist, auf ein Minimun) herab~GdrSckt wird.

t'r ).

Um den Augenblick der VerftSasigung M bestimmen, ~wird ein
aohr feiner Ptatindraht, an dessen Ende ein dickeres StSek P)atm
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befestigt iat, in das SKbManxrôbrchen eingefuhrt, wahrend die 8ub-
stanzprobe durch Erhitzen des Rotu-chenB über (je.). Gebtaoe ge.
scbmotzen wird. Das dicke PtatJMtuck wird in die Substanz i'Mt
eiageBchmotMH, wabread der dünne Drabt ans dem Substanzrobr
herausragt. Dae freie Ende dMSetben wird Cher eiue Rolle gewunden
uud dureh ein Gewicht bescbwert, welches Qber einer kteiMn G)ocke
hangt. In dem Augenbjicke, da die Substanz sebmi~t. wird der dSnue
Pfatindraht frei bewcgHch, dus Gewicht an aeinea) Ende BtiiMtherab,
trifft die Gtockf uod es prti;nt eiu Khmg, welcher den Moment des
Schmet/ena bezeichnet. h) diesem Augenblicke wird die Temperatur-
messung vorgeMmmen.

Das Verfahren, so cint'ach ea nach dieser Bescht-eibmtg et-Mheint,
bedarf doch amer gawissea Einubu))g. Vor Allem ist die Ëioschmet-
zung des PiatinfadcbMs Mit grosser Sorgfalt vnrznnehmen nnd be-
sonders darauf t.) actuen, daM derselbe nicht durch ein Tropfchen
erstarrter Substanz, welche etwa in dem boheren Theitu des Ro))r-

chenshangeu gebtiobenist, tMtgehattenwird. AucbsoXdieSubstaM-

probe nxigtichst in dem Au~t.bticke durch daa fattocde Gewicht

emporgezogen werden, it) weichem eben der tiusftero Rand der-
selben geschmolzen ist. Ob dies geschehet), ist daran zu erkennen,
dass ein Cytinderchon tMter Substanz un dem Piatiodraht hSngt.
Went) dics der FaH ist, so kam) sicher attgenootme)) werden, daee
der Versuch einen v&))ig ttormah'n Veriauf genomme)).

Wer mit dem Therntomete)- i't) arbeiten beabsichtigt, wird gut
thnn, zur Einubung crst eine Anzah) vot) Sicdepunktsbestitxmungeo
mit WasBt'r auMufuhre)). Wt.r Scbtt.e)i!punk<t' damit beotimmet)
wi)). m~e erat solche von gênait uotersuchtpt) SubatanMtt, wie

Naphtatin, Anthrachitton, nfbmcn. Ufi)die notbige Vorubung zu ge-
wionen.

Bei der Untersuchung von Salzen, welche bei niederer Tem.

peratur Wasser enthaiten, achte manvorAttemdarauf, dicsetbe))
durch andauerndes Schmetzen votiknmmen von diesem zu
t'efreien.

Die Attwcndung von Satzsaure zum Verdrangen der Luft haben
wir vertassen, da ans Luft nnd Satxeaut-e bei Gfgenwart von g)uh(.f).
dem Platin leicht etwas Chlor t-ntwickeit wird uud ditdurcb die Gas-
menge, welche zur Messnng; (!f)at)gt, Yt-rringet-t wird.

Wir schritteu daher znr Anweodung von Kchtensaure, welche
die Luft verdningt und uber ausscrst concentrirte Kaiitauge fuhrt, die
sich direct in einen) engen Meastuhru befindet. Zum Aufsammetn wurde
eine Vorrichtong benutzt, wejehe nac)) dent MuBter dea H. Scbiff-
scben StickstotfbestitnmungsapparatM construirt iat. Das getheilte
Rohr ist indeasen enger. um die Measung der kieinen Vol')min& zu



3133

einer mogHchst gcnnuen x.) .n:tch<-n. und mit einem Mantt-1umgebendurch welchen dus Wasser der Leimug i.t rascheM Strome HiesM'
Die Temperatur wird nnmittetbar nueh dem Austtuss Ms dem Mantel
in emem daneben b~fe.tig<eu GefaMe gemessen. Dieae Einrichtung
erlaubt, den MeMappMat na).~ dt-n) {jtiih.-ndenOf.-n nnfzu8teHcn nnd
dort Mcb die VohimaMeMngen TOMnnehmen.

Das EinfShrcn <i..9Tiegels den Perrot'Mhen Of.n gesehah
mit Hutfe eines K<.rb<Mnus starken. Matindraht, i.. welchen der Tiegel
~ngebangt wurde, und welcher einem geeigneten Stutiv aus Ë.aen
befeatigt wnr. Der Tie~t haDgt also frei Mhwebond in dem Ofen
Da. b.nfahren des Tiegels mit M.,er Z.age haben wir ..Mh den ersten
VerMchen gau~ aufg~be.t, da VeruMNnignHgen so nicht leicht M
verm~den sind uud Ti~et und Thermometer dann Bberraach<-nd
schnell nngegriffen werden.

Es sei bemet-kt, dues wir andere GaM ats Luft fiir die Fu))uMdes Thermometers schtiessiich gar nicht mehr .n~w.ndt haben.
Anfangs benutxten wir Stickstoff, welcher

d..rchSa)M.ureverdrSngt
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wurdp.docbistcsfehwicri~, grosse \!e))gendeMt'tben,wit't.it'bei

d''na;)dauer))dcnVo'.uchet)Rëbra))cbtwe)'t)e~, iuftfreixuerhattt'n.

Wasserstoft'i<[ ~ani: nnbraucbbat-, da ''rdasgtuhendeThernx'mutct-

stMkan~n'iftnndrt~-hbnichigtntK'tft. AMdi~emGtundt'httbpt)

wir densetben oach tien orsten Vet'suctxin nicht mcbran~(-wa!~dt,

')ichtausPurchtv')t'!)m'u8ion, w<')ch<'jabcid(~nineit)Sa):bad

''ersenktenThp)'mom''tcrnicbtine)'bebtic))ett)Maa~seeiotretcnkant).

Schtipsstich mcgc noch )''o)~endeB uber die Methode im A))-

gfmfhn'nbt'mcrktwprde)):

Es ist hei d<'rse)b'-n, wie bei dt'n ScbntdzpUHktthMtiuxouH~et),
die it) der or~ani8chet)Chemie ubticb eind, die Vot'auMetzun;;Remacht,
dass das Thermompter und die Substtmxpfobe dieselbe Tcmperatur
habeo, was wiederum voraussttzt, dass das Erbitzun~bad an a))en

Stenen anniiherod densethen Erhitiiuogsgradan~eHnmnten habp. VoH-

kommen wird beides niemals crreicht sein nnd es echien uns

wunschenswertb, AMkonft daruber zu t'rha)ten, in wie weit die An-

ntiberung; an diesen Zostaud bei unseren Versuchen erreicbt sei. Aus
diesem Gronde wurden im Tiegel, n)ëg)ichM weit von einander fut-

t'ernt, zwei Schn)e)zr8hrcheo io dem Erhitzut~sbade angebracht, t-"t)

welchen Jedea mit einem Liiuteappamt t'erbnnden war. In den

Schmetzrobrcheo befand sich Katiumsutf.at, die ErMtMng gMchah, wie

stets, im Perrot'scben Ofen. Ware die HrhitMng des Bades dem

gcschitderten !deat:!ustande voOkommen entftpreehend, eo hatten offen-

bar beide (llocken im selben Momentc ertônct) mtiMen. In Wahrheit

ergab sich aber bei ù Versuchpn ein Xeituotprschied von im Mittel

8 Secunden ~wischen den beiden Si~naien. KaHomsuft'at ist das

bSchstschnn'izeude der <-<)<)uns untfrsuchtet) Salze. Wir stellten

deswegen noch die etitsprechendeu Versnche mit einem der niedrigst-
schmetzenden derMtbfn, dem JodkaHun), un. Hierbei ergab
sich ein Zt'itantcrsehitjd von etwa derselben fjr9M8. im Maximum

)0 Secunden. Un) zu erfahren, ob dies Zeitintervat) einen nennens-

werthen F<'h)er bedingp, fûhrten wir nun SchmctzpMkttbestimmmtgen
mit KaMumsutfat in der Weise aaB, dass wir die Temperatur erat

8 Secunden nacb dem Ertonen des Signales bestimmten.

Wir fanden in 2 Versuchen Schmelzpunkte, welcbe nur am ô"

von eioandpr abwichen und mit deo, in den Haoptversucben erhfdtenen
Werthen nahe ubereinstimmten.

Hierdurch ist gezeigt, da<s der angegebene Uniatand keinen

mfrktichenEinfh)ss anfdieReenttatc derScbmeIzpunkta-

bestimmungenubt.
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'<orechnu))gdt!))Thertnotneterinh!<)tent)d der

TentperaturcH.

!'i''t''orn)<')t)xu)H('r<-c))[)[))~dcrRf')~nt(-))WM')hH~<.Ma)t<'t<'n
sich bfi Anwendunf; von couccntrirter Katiiaugt- einhcher tris bei d''t-

A"wemhH)gYo.)WaMer.in),<)ft.rndicTct)9int)deeWa8Sfrdan)pfcs
unf) damit tmch der Bxromctt.retitnd aoss~r Betrucht fHUt. Die Capu-
citatd~Tht-rntomf.ter)! ~ei<)"wu)-d(. M!)fr nac)) der Forme)')
bercchm't:

y (A a) (b – w~)() + nt)

b(t+yt)'(I+Mtt)

Wird w, (TetMio)) des WoMerdMmpfes)== 0, 00 ?))[ dcr W<-rthb

(HMfometemtMnd)Mtts de)- Forn~e). RbeMo wenig kommt d.-Metbp
b<-iHert-chmmK der Tet~peraturen .nehr n) BetHM-bt. In der friihpr
bt')n)ti!)enForn)f);1:

~H-h(b,
-w,)

b)(t+«t,)

fiith der Werth bt (Harometerstaud) <-be))fa))Bfort, wenn w~n
wi rd.

Es braucheu also jetzt bei der ganzen Untersuchung Barometer-

stti~denichtmehrabgeteeettzuwerde)).

Dics im ersten Augenbticke paradox erscheiuende Resultat wird
teicht v<-rst8nd)iK)),wenn man bedenkt, dase der Zaatand der Luft i n
d'-m Thermometer von dem BarometeMtand in derselben Weise
abhangij; ist, wie derjenige in der MeeerOhre, eobatd nicht in
jem-r die Tension des Wasserdampfes eine Aenderutig dM Druckpa

bcdingt.

Die Temperaturen werden wiederum nach der Format:

T-
s

ani'~crechnpt.

\'n–V~' y

tnhatt des Therntomctcrs be! <)".

Fûr den tnhatt des Thermometers bei 0" kommen verschiedenc
Werthe in Bett-acht. D:es berubt datMf. dM5 eineKeits vwMhiedenc
Compe)t6atorthei)(! benutzt wurden die P)at:nthei)e waren zwar
immer die gteichen, uicht aber dieG~esetSeke und dass ferner die
CapazitSt der PitttinkHgci, nachdem dieselbe mehrfach bei sebr hohcr
Temperatnr an~ewandt worden war, eine Aenderuns t'rlitt. Es war
daher nothwendig, hiiufig crnfute C'.ntroten des Thermomett-rinhattea
v<\ri!unehn)en.

') Uebcr die Bedeutung der Buchstabeu vergl. diese Berickto2(i. ~44~.



3136

DiefoigendenXabtenwardMermittett:

Inha)tbeiO"C

A a t tt

~6.00 t.20 H.OO 12.90 ==M.!)8ii
i'a.M LZO ta.OO t:25 ==S4.i)S~ )
2').0;i t.07 H.OO )4.(JO ~M.98)

1.

A ft t ti

M.OS ).)8 )7.00 t7.00 ==M.M il.

A a t t[

~4.70 o.M iH.oo n.oo = M.s) m.t.

A a t t.

M.87 0.95 tH.OO )7.a0 – M.04 IV.

Der Werth hat Geltung fiir die Versuche mit CsJ, Rbl, NaB'
KBr, KtCO,, KaS04 uud KO.

Der WertbH gilt fur die Bestimmungen mir K).t. KI u)fd

Na~COt (zwei Reeuftate).

Der Werth !M fur NaCf. SrC~, B))Cfs., Ka:SO< .«.d Nt~CO~
(drei Resultate).

Der Werth IV fur CitC): allein.

Der t))h)t)t ist berechnet nach dur Forme):

(A-a)(t+«t)

(t +/t)(t+"tf)

tm Fotgendeu gebfH wir die ton uns gefundenen Zah)eu:.

Chlornatrium.

B!td: NaO+KCi.

H
h t v T

t 6.97 0.55 tS.00 8.02 MO
3 T.CO 0.55 t8.UO C.Oô S14
3 7.0) 0.55 t7UO GOS 813
4 7.00 055 )S.OO )!.0.'i 8t4
5 H.US 0.5.') 17.80 G.04 SX:
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Bromnatrinm.

Bttd:NaC)+KCt.

__H
fI h '"t !~F i T

~75~

2
7.77 ~?5 7573

"a G.67 7~7

Jodaatrium.

Bad:Kat+KI I

h t T

8.57 O.S6 jgs 7.34 Mn2 8.57 0.85 13.8 7.343 0.85 14.0 7.33 MO4 R~
7.31 ces5 8.57 0.85 14.5 MOb 8.98 O.M 14.5 7.30 6647 .S.~ 0.85 14.8 7.~1 CM

Chlorkalium.

Bad: NaC!+KCi.

1 t v T
Ÿ

7'~ ~P e.~ 8002 7~
6.41 8013 7.44 ~') 6.41 801

7.44
SOt

7~ 0.68 ]5.o <43 797

Br~mkaiium.

Bad: N~Ct+ KCt.

1 H )) t y

7.98 0.75 )o.o (;<) 7222 ~.HS 0.75 i5.o ~9 7~3 7.98 U.7:~
,)

15.0 6.9 722
7.93 0.75 ,M 7~

Jodkat inn).

Bad:Ntt+KI. I.

1
H t

n

v T

°~5CS8"
M7 0.84 )3.u 7)f; cM
8.35 0.84 )32 7:7 682

3 8,:35 0.84 13.2 /.17 6814 8.M O.M t8.8 7:t5 688
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KuttteuxanrcsXatriutt).

BHt):KaCt+KCt.

1
Il h t ï

) '.). '). ).').4 <i.[3 S4Ô
),“

-.)': 0. ).M <HL 84S~°'
H '.7~ t'.ô8 H;) .'<.S5 8Mj

1
4 '.7H '). jti.S ô.M S.M !)nha)tH[

).7St; 'L'<S )(!) 8.~) )

KottteusMnrcs KM)inr~.

Bad: NaCt+ KCi.

H h t v T

i 7m 0.7i ).').() <() 875

7.0;! 0.7 )5.0 (i.OO S7.)

H 7.0:~ 0.7 ).() H/M S7.T.

4 7.00 0.7 )U.O H. S~.

7~ 0.7î )7.0 8~

S c h we ft* ) a a u res N)t t r iun).

B~d: NaC)+ KO.

H h t v T

) 6.77 0.5H 18.0 5.80 861

<7S8 0.59 18.8 0.799 864

3 6.76 0.5!' (8.0 a.78 866

4 6.77 0. IS.O 5.80 S'i)1

.') 6.78 0.5i! 18.7 ô.7i) M4

Schw<*fc)o!tHre8Ka)ium.

Bnd: XntCOs+K.jCO~.

H h t v T

1 5.90 O.M 14.0 5~ t08!

.'<.9:! 0~5~) L~.O 5.)0 1078

3 5.94 0.55 t5.'J 5.1) i07;)

Chtnrcatcmm.

B:td: N~Ci+KC).

H il t v T

1 7.)5 0~ 17.5 <i.)3 806

2 7.14 0.63 17.5 G.t2 808

3 7.)6ci 0.):~ )~0 f!.):! SOS

4 7.15 0.63 )7.5 C.t3 80(!

5 7.17 0.63 )7.s G.t4 804

Zu dem Versncbe diente reinstes kauftiches ~MhmotKoes Chlor-

-calcium. Ua) dasselbe von etwa vorbattdeaen Oxychtoriden zu be-
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Bttichte d. D. ehem. aestUMh~ft. jthrg. xxvtt. gQg

freien, wurde dassetbe Mrher uin Ptatintie~t ;t) einem SatzeSaregM-
slrome geschmolzen, welches mitte)< einer Rohre aus Platin einse.
teitetwarj.

Ch)nr<!trnntit)n).

Btn~Na~CO~+KiCOj.

H t. t v T

1 7.01 0.6S tc.s g~
2 7.00 o.M t6.3 5.M ~t
3 7.00 ().? ic.7 5.M 8M

7.02 O.CS 17.2 i;)6 S34
o 7.03 0.68 i7.a g~

Dao Salz wnrde wie dus Chtorca~iunt gereinigt.
Mit BM..g uuf die beiden ~te~t behnndetteH Salze miiMen wir

herMrh.'bet., daM sie sich ~ichtpr Mrs.tz<.n und weniger leicht rein
zu erhatten sind, a), die ubri~n, welche wir untersucht haben. Die
Sicherheit der ReMtt.t<- (.et die~.n beiden S.~Mu wird dadurch eine
geringere, wie bei den anderen.

Chtorbaryun).

B!td:K!t,CO~-)-K.CO}.

H h t y T

1 R.48 (LM )6.5 5.52 H''0
2 6.48 ~M t(i.5 5..M n-'o

~3 U.M t~s 5.48 ~S
4 (..48 O.(::t tc.ij :).r, t~o

.a:ï H.47 0.3 )G.3 ~5)t Ml

Jodrubidiun).

Bad: Na[+.KI.

1
H Ii t T

j.
S.73 0.90 )2.5~48G4t

2 8.M <).?) t~.o0 7.~
3 S.~ o.!j0 t3.o ~7 e~
4 8.73 0.~ )g. 7.4S 64)

Jo()cii"iu)n.

Bad:Xat+KI.

1
H h t v T

O.H5 ta.) ~(;ë MO
2 9.03 0.~ t5.0 ?..? MO
3 8.90 0.95 )~4 7.M Me
4 9.00 OM t2.6 7.~ G)7

'~j ~M MO
G 9.02 0.95 IM ?.G3 uM
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Diese Zahlen, zu welchen wir nach t'jiiht-igfr Beschiiftigung
mit der Methode eudtichgetangten, weicben i'umThcitbetrttchtticb
von den früber von uns erhattenen, damais freilich nur ats vor-

iauftge bezeiehnptfn nnd nur znr Ertauterung der Methode mitgetheil-
ten ab. Sogar die Reihenfolge der Schmelzpunkte der in der Tabelle

an~efuhrten Salze httt sich verandert. Die Schwierigkeiten, welche

einer genHuen Bestimmnng entgt'genstehen, hnbcn wir erst im Laufe

der Unteranchung in ihrt'tt) gartzcn Umfnnge kennen gelernt, denn anch
bei den MnRingtichen,zunj Theil mit ~rosscn Fchter)) behafteten Ver-

eucben hattex wir doch bei ein und demselben Sa)ze nicht atfzu sehr

von einHndcr abweichendf Resultate erhahcn. Un) sich nun zn ubw-

eeu~en, daas die Reihenfotge der Scbmetzpunkte, wie wir sie

jetzt mitthaitct), die richtige ist, kann man folgendes eint'ache Verfahren

zu einer

Vergieichenden 8chme)xpnnkt<bestin)tn'tng

benutzen, welches keinerlei Apparate erfordert und in jedem Labo-

ratorium in wenigen Minuten ausgRfubrt werden kanu.

Auf ein gewotbtM Ptatinbiech wir bcnutzten den Decke) eines

sebr grossen Piatintiegeh legt man 2 Piatindrahte von gleicher

Die hSchst kostbaren Pruparate von voHig reinem JodeSeimn

und Jodrnbidinm verdanken wir der Freundlicbkeit des Hro.Prof.

Hu;;n Erdmann in Halle a S.

Im Fotgeuden geben wir eine Zuaammen8te)iung der vou uns ge-
fandenen Schmelzpunkte.

Wirfanden:

Mitte)

Chtornatrium 8t5.4"

Bromnatrium 757.7"

Jodttatrium G6I.4"

ChiorkHtmm. 800.0"

Bromkatiun). 722.0"

Jodkidimn 684.7"

KoMeMauresNatrinm 849.2"

KohtensauresKatium. 878.6"

SchwefeJMMrMNfttnun) 8C3.2"

SchwefetMures Kalium t078.0"

Jodrubidium. 64i.&"°

JodcNi'ium. C2).0"

Cbtorca)cium 8()'i.4"°

Chtnrfttrontium. 832.0"

Cbtnrbaryum. 9:!1.8"
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n~tt~ùna:~t~
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Zum Schiusse fùgeu wir einen Vergleich der von anderen Forechern

uod der vou u)Merhajtenen Resultate bei. Auf die Bestimmungen von

Carnelley gtauben wir nur kurz binweisen zu so))en, da die von

ihm benutzte Méthode dcrKatur der Sache nach nur eine annSherode

SchStzung, nicht aber eiue exacte Messuug der Temperatur gew&hren
kann. Zur Vcr~toichung eignen aieh dagegen die bekannten Versuche

Le Chate)ier's')t welcher im Jahrs 1887 den Schmetzpunktvon
Saizen thermo-etektrisch bestimmte. Wir stettea itn Folgenden

') Butl.Soc. Chem. ~8S~. 300.
l'\i\O\u

VergloichendeBeobtchtMg: ErgebniMeder MeMMg;
(Perlon) Mittel

Jo'tcitsmn) 62).0"

Jodrubidium. 64).5°

JodMatrium 66).4°

Jodkatium 684.7"

Bromktttium. 722.0"

Bromnatrium. 757.7°

Chlorkalium. 800.0"

Chtotcatciam. 806.4"

Chtornatrmn). 815.4"

Chtoratrontiam. 832.0"

KohtettMurcaNxtrium 849.2"

ScbwefetMores 863.2"

KohteuSMre~Katium. 87~.6"

Chtorbaryum 92L8"

SchwefetMorfa Kalium t078.0"

Dicke nnd LSage, an dereu Enden sich je eine Perte der xa ver-

gteichenden Salze befindet. Die Perlen werden diebt neben einander
in die Mitte des Deckels getegt und dieeer in einiger H8he Oberdie

Spitze der Flamme eine8BHnsen'echen 3- oder t5-Breunere gebracht.
Nanmebr wird der Breunar entitBndet und beobacbtet, welche der bei-

den J'erlen zuerst achmilzt. Die Beobachtung iat nocb aicherar, wenn
man den Deckel etwas schief 8te))t und darauf achtet, welche von

don Perlen zuerst hinabgleitet. Nach diesergroben, auer zumZwecke
der ra<ehen Vergleicbung Mhr geeignete Methode ermittelten wir fur
die von uns untersuchten Salze fatgende Reihenfotge, xa deren Ermitte-

long wir jedes Salz zweimal untersuchten, indem wir es einmal mit

einem niedriger uud einmnl mit einem huber sehmetzenden ver-

gtichen:

Diese vpt-gteicheodeMethode fûhrt zu derselben Reibenfojge, wie

aie sich aus unseren Meeeungen ergiebt:
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Wie die ZuMmmenftteUung zeigt, stimmen die beiderseitigen Re-
aattate gut uberein nur fur K~CO~, Ka:SO< und SrC):. Am grossten
iat die Differenz bei KCI, K~SCt und BaCb.

Ref;etmS86i~kfitet) der Scbm<-)zpun)<te zeigen sich, wenn
man emzetne Gruppen herauenin)n)t uud besonders prüft. Eino an-
nahernd gültige GesetzmSssigkeit ergiebt sich bei folgenden Gruppen,
in dem Siune, daM das, in cbemiseher Hin~tcht M der Mitte stebende
Salz mit t grober AnnSberung den in der Mitte Hegenden Schmelz-

punkt zeigt:

Vcrgieichung:

NII 684.7
6s4.7+ 6210RbïI 641.5 ~4.7+M).0~ gefunden641.0.

CslI 6~1.0
2

CaCb 806.4
806.44-1-921.88

SrCt, 832.0 °?-i'+-964. gefMden832.0.

BaC). 921.8

NaOI 815.4

N.Br 757.7 S'~+M',4~ gefundon757.7.
Nd G6].4

2

KO 800.0
800.0+ (¡S4.7KBr 722.0 ~-?-+''S~ gefunden722.0.

KtI 684.7

Weitergebende Regetmasaigkeiten wurden indessen bis jetzt nicbt

aafgefunden. Wâhrend z. B bei den Hatogenrerbindungen haa6g die
Natriumsalze bSber schmelzen ats die Kaliumsalze; schmUxtdoch z. B.
KJ hôler t.h XaJi ferner zeigen K)t!iumcarbonat und ~atiumsutfat
hSber tiegende Schmelzpunkte ais die entsprechenden Natriumverbin-

dnngen. Eine ganz besondere SteUung nimmt Katinmeuffat ein, dessen

Scbmeizponkt um 140° Mher liegt a)B der des nachetaiedriger
schmeffeodeo Saizes.

die Werthe, welche Le Cbatetier und wir beiderUtttersuchung der

gteichen Salze orbatten habeu, zMammeu:

LeChtteHerftUK): Wiffandon:

KCi. 740" 800"

NaCt 7750 8t5"

Na~COi. 8K)c 8490

K~COa 8850 879<'

Na~SO~ 867° 8630
K!)S04 10150 10780

Ca.C): 7550 8M°

SrC): 840" !M~

BaO) 847° OMo
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't, der FirmSchtieMtieh aei es gestattet, der Firma W. C. Herlius in Hanau

den aafrichtigtten t)ank zu ûbermitteln fSr die LiebenswQrdigkeit und

Gedmd, mit welcher sie a))e unsere weitgehenden Wunsche betretïend

HeMteHnng, Aenderung nnd Reparatnr der erfordertichen Phttinappa-
rnte erfuttt hat, sowie fur di<'groaM Liberatitiit, Wt'tchc sie une da-

darch erwies, dass aie von Jeder Kostpnberechnung fuf die Façon ab-

geseben hat..
f

Heidelberg. Univere!tats-Laboratoriuta.

674. Victor Meyer: Der Moteoularzust&nd des

Calomeldampfes.

(Eingegftngenam 10. NoYcntber.)

Vor knMfm fuhrten W. Harris und ich einefrneHte Uuter-

suchung uber deu Motecutariimtitnd dM Calomels aM, welche im

Weapnttiehen ergab:

1. Das Calomel hat bei den verschiedensten Temperaturen die

dem W''rthe HgtOt entspreehende Dnmpfdichte.

3. Dusselbe zeigt im DampfzMtande nicht die chemische Reac-

tion der Queeksitberoxydut – aondern diejenigen der Oxyd-

salze.

3. Catnmf), welches in einer porusen Thnoxene, die sich in

einem mit GM gffuUten Gefasse betindft, verdampft, gi''bt, nebeo

8ubtimutkry8t!')ifn. Queckeiibertroptchen in relativ erheblicher Menge.

Hicraus ergiebt sicb, dMt der Dampf des Calomels am Queck-

silber uttd QMckeitbarchiond zusttmmengesetzt ist; das ganzUche e

Ansbtpiben der Mercuforcac'ion heweiet, dass die ZersetzuMg

beim Verdampfen eine vnHBtandigc ist. Wir folgerten weiter,

dasa die Mottcutarh'rmet des Calomels iM ft'sten Xastande nicht

HgC) sonderu HgsC): sci, dass es aber beim Verdampfen gemass

dor Gleichung

Hg,!Cti~HgC),+Hg

zert~Ut.

Dièse Formel entspricht derjenigen des dem Calomel sehr aho-

lichen KupferchtnrurB, wdchM ticher Cu~C~ zu formaUren ist,

da es in weiten Temperaturintprvatten constant die fûr Cu~Ct} be-

rechnetf Dampfdichte zeigt.

Hr. \1. Fiteti frinnert nm) aoeben in einer, im Journal fur

praktiscite Chemie~) erachienenen Notiz daran, dass er schon im

') W. Barris u. V. Meyer, diese Berichte 3' ll83.

') N. F. M US94), S. :'M.
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Jahre )88t zu eioem. nach seiner Meiouug entschoidenden und zwar

entg'egengesetxten Resujtate getaugt sei, dasa una aber seine, in

der Ga~etta cbiutiea') erschienene Abtandtuog eutgangen sei.

tn der That hutten wir leider die Arbeit FUeti's Sbersehen
und ich bedauere dies utMo mehr, a)s wir bamuht geweM)) sind, in

der }Einieitm)g xu mMerer Arbeit einen voUsteindigen hiBtoriaohen
Ueberbliek fiber die Literatur des ûegenstandea zu gebeo. Icb be.
eile mieh daher, Hra. Collegen Fileti fOr unBer titerMrieches Ver-
Behen um Entse))nidigung zu bttten').

Was NUft aber die Sache se) bat anbctangt, so vermag icb deu

Y~reucht'n Fileti's Beweishntft fBr die vorliegende Frage nicht

zuMerkennen.

Derselbe bat gefut)den:
1. Dass Calomel, in einer AtmosphËre von subjintathaitiger Luft

verdampft, die der Formel HgC) entsprecbende Dampfdichte zeigt.

2. Dass dus Calomel, bei Gegenwart von Sublimat t'erdamptf,
eine in don Dautpf eingafuhrte, vergoldete, von kaltem WaMer dureh-
strOnjte KupferrShre nicht zu amalgamiren vermag.

Aua diesen Beobachtungen folgert er, dass das CatomcI die ein-

fache Formel HgCt beaitze und unzersetzt verdumpfe.
Diese Schlussfolgerung halte icb fur unzotreffend. Dass das

Calomel in einer AtmospbSre welche, neben Luft, etwas Sublimat-

dampf enthNit, dieselbe Dampfdichte zeigt, wie in jeder auderea At-

oosphSre, beweist nur, dass die Gegenwart einer gewissen Menge
von Sublimatdampf in der, die Birne erfuUenden Luft (in Fiteti's

Versuch ça. 9 ecm Sublimatdampf auf ca. 90 ccm Luft) die thatsach-

!icb nacbgewiesene, beim Verdampfen so ausserordentlicb leicht

eintretende Zersetzung des Calomels in Qnecksitber uud QaeckBitber-
chlorid nicht aafzubeben vermag. Ich zweifte nicht, dass es auch
mit Huife grosser Mengen Sublimatdampf schwer sein wurde, dies

Ziel zu erreicheu.

Dasa aber der Dampf des Ca)ome)e bei Gegenwart von uber-

schussigem Sublimat auf eine vergoidete abgekuhtte RShre nicht amat-

') tMl, 11, 34t.

*) A)s mildernder Umstaud mage aagefuhrt werden, dass wir une aber

die Literatur durch Nachschtagen im sjabrcsbericht* orientirteu, dosa aber
im Sachrcgistor des Jftbresbarichtes fur t8St die Fitett'sche Arbcit Mti-

m5g)iohgefunden worden kann. Es kommt in demsolbeoweder*Qoec)(si)ber-
cbloriir* noch "Cntome)* oder "Katomek vor, ebcnso wenig ist darin die

Arbeit unter *Dampfdichte<odor Dissociation*aufgefûhrt. Man kacn die-

selbe nur 6ndea, woan man im Autorenragieter den Namen des VerfaMere

aufschtiigt, was naMrtich fur denjenigen, welcher sich ûber die Literatur

des GcgenstaBdesorst orientiren will, Mmôgtichist.
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gamirend wirkt, eracheint darehaue vemtandiich, und zwar aus fol.
gendem Grunde:

Besteht der Dampf desBetben, wie Harris und ich aus unseren
VerBuchen fojgern, ans Hg+HgC~.sowird bei AuwMenheitvon
BberMhuMigeo) Sublimat die Amatgamirung ebenso wenig tu Stande
komntM, wie bei Annahme der Formel HgCt. Mit dem Golde
trifft t)Sm)ich bei diesem Versacbe gteicb!t<'itigzuaamtnen:

1. Eine grSssere Menge von QMcksitberchtond.
2. Eine kkinere Menge von Queeksilber.
Da nun diese beiden Korper an der abgekahhen RChre sich

wieder Calomel umsotzeu, go iet fûr das vorubergehend frei
werdende Qneckeitber keitte Gelegenheit vorbanden, auf
das kah gehaltene Gold einzuwirken.

Der VeMMb FHeti'f) taMt nur erkennen, dass, wie man es
erwarten musste, QueekBi)berdampf bei Gegenwart einea Ueber-
MhMSM von

Sublimatdampf seine Fahi~kait verliert, kaltes Gold zu
amalgamiren. Es war leicht, die Richtigkeit dieser Erwartuog durch
den Ventucb zu prCfen. Ich habe, wie Fiteti, ei..e vergoldete
Kupferrôhre angewandt, welche von kaltfn) WaMer durchetr&mtwar.
Ich gab deraethen eine U-fBrmige Gestalt, nm die DurcbatrSmung
mit Wasser zu erleichtern. Ihre lichte Weite betragt 8 m.

Nun tiess ich, in der von Fileti beschriebenen Weise, 0.06 g
Quecksitherchtorid und 0.02 g metaltischee Quecksilber ver-
dampfen und den Dampf gegen die RShre stromen. Rs trat
keine

Amalgamirung auf. Hieraus fn)gt, dasa auch in dem
Fttett'scben Versuche eine Amatgamirung unmogtich ein-
t~-eten koante, welches auch immer die Molecularformel des
Calomels sei. Denn wenn seibst frei angewandtes QueckMtber
bei Gegenwart von BbeMchSastgemSublimatdampf daa Gold nicbt
angreift, so ist dies von dem, aus dem Calomel abgescbiedenen
Quecksilber oaturtich ebenso wenig zo erwarten.

Um die Wirk8amkeit des Apparatea und die Empnndiichkeit der
von mir benotitten Gotd-Eupferrëhre zu coctroHren, habe ich 0.02 g
metallisehea Queek~lbe.- bei GegenwMt von O.t g Salmiak in dem
Apparate unter den gieicben Bedingungen verdampft und dabei eine
SuBserst intensive

Amatgamirung der Rôhre constatirt. Diese
erschieu tu nx-br ais ihrer Lange sitberweiaB, wâhrend aie bei
dem Mber beschnebene.) Versuche ihre goldgelbe Farbe vottig bewahrt
hatte. Sie war damais nur mit etwa8 sublimirtem weiasem Salze be-
deckt, welches «icb teicht entfernen liess, wahrend die amalgamirte
Rôhre nur durch tangerea Erhitzen ûber einer kleinen Ftamme wieder
goidgetb gemacht werden konute.

Heidelberg, Univereitats-Laboratoriom.
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676. Viotor Meyer und J. J. Sudborough: Weiteros Ober

die Esterbildung; aromatiaohor Sauron.

(EingcgnnRenam 10. November.)

Das Erscheinen unserer truheren Abbandiung über das Gegetz

der Esterbitdung aromatfscht'r Siiureu hat einige, unMra Benb-

achtMgen bestutigende Pubiieationen Mwie mehrere private Zu-

schriftea zur l<'o)ge gehabt, von welchen letzteren einige ein allge-
meineres iHteresse habcn und deshalb hier beBproehpn w<'rdennxigeo.

Unter den zah)reict)Rt)Bftf~eH, welche wir fur das GeMt~ bei-

gebracht habcn, daM die Benzop~tiuren. in welchen beideOrthostellungen

neben der Carboxytgruppe bMptzt sind, mit Alkohol und SatM~ure

keinen Ester geben, waren von bcs'Mdcre)' Beweiskraft diefn!gendM:

1. Von den beiden isomeren Dibrotubpnxo~sauren:

COOH COOH

Br
und

Br
Br

x''
Br

giebt die eratere über 90 pCt. Ester, die zweite gar keine<) Ester.

2. Die 3 SSureu der Mettithsauregruppe:

Mellithsiiure, PyromettithsMure, Prehnitaaufe

COOH COOH COOH

COOH~ .COOH ~~COOH COOH

COOH\ /COOH COOH COOH

COOH COOH COOH

zeigen folgendes, von der Théorie vorhergesehenea Verbatten:

Menithsaure giebt gar keinen Ester, PyromenitheSure giebt glatt
einen neutraten Tetranx'thyfMter, die isomere Prehnitsaure giebt nur

einen ~weifacheauren Dimethytetter.

Die GOtigkeit desGesetiies ist bisher bcwIoMn fur dieGruppen:

CH,, Br, N03, COOH.

Fur die HydroxvJsrappe gilt dassetbe nicht oder nur im bescbranktea

MMsse, wie dent) uberhaupt die HydroxytsSuren sich beim EsteriticiMn

ganz anders verhahen ais die nicht hydroxy)irten BubatHuirtcnBenMë-

eSureo. WahreMd letztere siimmttich ça. 9(' pCt. Ester liefern, giebt
z. B. die Salicylsiiure bei weitem weniger Ester und erzeugt den-

selben viel tangsanter.
Nach dem Eracheinen unserer letzten Pubtication ttrhiehNt wir

ZNMctMtein Scht-eiben des Hrn. Prof. StohttXtm), welcher eit!prach-

tiges Praparat von Trimesinsaure uborMndte, uu) an demMJben

das nene Gesetz zu o'probf)). Wir ûberzeugten uns sogleich, dass
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die SSuro wie zu erwarten war – mehr ais 90 pCt. des von
Stohmttnn a~fanderetn W~e orhattenen Ëetera giebt.

Hr. Prof. WiU lenkte in einur frcundtichen Zuschrift ottsere Auf-
merksumkeit auf die iiitrirten PhtateNuren, welche ebeahOs das Ge-
seM bMtMti~en.

Die Suure

N0,

COOH

COOH

N09

lieferte ihm mit Alkohol und SatMaHre keit.M.i Ester, wRhrend die
isomere SSurc:

N0~ CCOH

/COOH

NO,

leicht sinon Ester, .tber, entsprechcnd derTh~rie, nureu.en einfach h
alkylirten, giebt. Weiter giebt die Siiure

COOH
COOH

NO, N0,

nacb Beilstein und Kurbatow') ,uit Alkohol und S.re einen
Monoester.

Nocb erw.ibne ich einScbreibc.) des Herrn Dr. Eduard Martz
in Stuttgart, welcher eiue in unserer letzten Mittheitung Mransgpsehene
Reaction, schon vor dem E)-9ch<.inenuust.n.r Arbeit, atudirt nnd be-
atat.gt bat. Wir maehtf. d.ranf a~e,.kM.n, daM die n<.ue Re.et
MchvorMMchttich gut ~.rTrMnnt.f; von SSur~-mischen werde ~r-
werthen ~en. Bei der Nitrirung v.Nitrobenzoë.S.re ent.tehen
nach Griess 3 isomere

Dinitroben..G.ren. deren Tren.u.ngmit HQ)fe der Baryt~t~ nur schwierg aMgefiihrt werden kann. Unter
ihnen beSndet eich die bisher schwer xngaingliche Saure

COOH

NO, ~NOz.

Wir Bprachen die Erwart..nR aM. dass aich diesethe von ihren
Isomeren werde trennen )aMen. da sie dnrch Alkohol und Sat~a.~e
nicht esterincirt werden k<nc. Hr. Dr. Mart. bat non b~ der
Esterificirung jenes Saur~miMbei. ger..n.)en. dass ein Theil der Saure

') Ann. d. Chem. S02, 227.
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der Esterbitdung entgeht und or erkannte dieeen in der Tbat <t)e

faet reine o-o'DinitrnbenzoëB:iare.

Wir baben in Folge de~en «tttuHich die Absicht, dMGriees'scbe

S6aregott)isch xu unterMcheu, aufgfgeben.

Dagegen babea wir mit Hrf«)g vet~ucht, dia o-o'Dioitro-

benzoOiaure auf einem :mderet) Wege xn gewinnen und auf ihr

Verbatten M pruft-n. Durch di~- ûute der Chemiecheu Fabrik

Grieshfhu ~rhictten wir ein PrSpitrat von reinem o-c-DinitroMtnot:

CH,

N0~ .N0,,

welches dasetbst in ~rSfserer M<'t)gc darf:t!))teHt und vnn Hrn. Dr.

Lepeine oin~t'ht-od untersucht ixt. Durch Oxydation mit Sfdpeter-

Bfiure iM Rohr bei ).'))'"C. wird dies tcicht xu DinitrnbetfMësSure

oxydirt, mit deren nKtn-rf't'Untt'r~ttcbung wir Hrx. Cand. Henfey

betrauten. Dertx'tbn constatirtt-, dass fch'xj die robe Stiure nur mini-

mille Mengen Ester giebt, dass aber gerade die NicbtMterificirbarkeit

der reinen S:iure das bustH Mittel -tur tfi))igeo Reinif;ut)g ftbgiebt.

Wird eine groBsere M~gf der roben SMuremit Alkohol und Salz-

eSure behandfit und so mu kteinfn Bt-imengungen befreit, oo erbSit

man die SSure vSitig rein. Sie giebt dann keine Spur Ester.

Eine eiugehfnde Untersuchung dit'Mr Suure ist iu Angriff ge-

nommen, da dicscfbe den Ausgangbpnt'kt fur die Gewinnuug von

ansyntmetrisch eubstituirten HettXtWMurender Forme) I, 2, 6:

COOH

"0'

bildet. Hr. Benfey bat damit begonnen, dieselbe zn Mtersuchen,

indem er zanuchst dif Nitro- zur AmidMa~re reducirt und die Amido-

gruppe durch andere Reste zu ersetzeu t'erenebt.

Nachdem nun eine 90 grosse Aozah) von BeetatigMgen fur die

neue Re~etmassigkeit vortiegt, waren wir uberrascht, in der Literatur

einem sehr bestimmten AusDahmefaHo xu begcgnet'.

Graebe') hat schou vor Jabren getouden, dass die

Tetracbtorphtatsaure
mit Alkobol und Snlzsiiura zwar keinen ncutraten, woh) abereinen

eauren Aetbytester bildet. Nach ihrer Coostitutton 6ot!tesie aber

gar keinen Hster lieferii.

') Ajm. d. Chem.238, 327.
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Wir haben zunachet den Versueh Graebe'B in der Methylreihe
wiederbolt.

Die erfordertiobe SSure wurde une von der Fabrique de
produits chimiques in Tbaon mit groMer LiberaHtat SbertaBaen,
wofûr wir derselben zu beetem Dank verpOichtet sind.

Die Saure besass den richtigen Schmekpuukt und erwies sich aie
rein. Sie gab mit Metbyhdkoho) und Striure reichtieh einen
sauren Ester, der beim Verdunnen mit Wasaer ausne). DerMibe
wurde mit WaMer ausgewaschen und ans Methyiatkohd umkrystal-
Hsirt. Er bildet farblose Nadeln, die aich leicht in Soda auftoeen.

Er schmitzt bei ]42". wird bei weitei-etiiErbitzen wieder fest
und Mhmitzt dann zum zweiten Mate bfi 2500. OHenbar geht er in
das Anhydrid ubfr, wie dies Graebe ganz analog beim Baureu
Aethylester gefunden bat.

Zur DarsteXung eines Sitbereatzea wurde der aaure Methyleater
in Ammoniak getôst und mit Silbernitrat gefSUt. Der erbaltene waisse
NiedeMchlag ergab:

Analyse: Ber.furCHsCOt.C.C~.COjAg.
Procento: 25.29.

Oef. 25.47.
A)s wir 0.5gder Saura, getoet in !0ccm Methylaikobo). statt

in der KStte, in der Kochhitze eine Stunde tang mit trockeoem Salz-

sauregao behandetteo. erbielten wir als Hauptproduct wiederum den
sauren Ester, aus wetchem indessen durch Scheidung mittels Natron-
!auge eine sehr kteine Meogo des neutmten Methylesters (Schmeiz-
punkt 92–93<') erhatteo wurde, welchen schon Graebe durch Be-
bandeln des Sitber~zes mit Jodmethyt gewonaen bat.

Sonach ateht fest, daM die Tetracbtorphtahaure eich anders
verbatt als nach unseren sonstigen, zaMreiehen Erfabrungen zu er-
warten war.

Zur Erktarang dieser Erscheinuog kounte man zunacbet daran
denkcn, daM das Chlor, welches wir bisher überhaupt noch niehtgeprûft
hatten, uicht in analoger Weise wirke wie Brom, Nitro und Methyl.

Wir haben zu diesem Zwecke die bisber unbekannte Siture

COOH

0,0

Ct

dargestellt (wir berichten daruber weiter unten), fanden aber ibr
Verbalten durchaM normal. Dieselbe giebt mit Alkohol und
Satzsaure keinen Ester.

Sonachwirkt daa Chtor ebenBOverMndernd,wie die übrigenin-
differentenGruppen und dae Carboxyl.
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Unter diesen UntMNudeamoohtet) wir, wenn auch zut'Scbst unter

ttHen) Vorbehtttt, auf eine Hypothese zurQckkommet), welche Graebe

sebon frûher eimnat ausgesprochen und auch experimentell behandett

bat, ninnticb die, daM die Ester der eubstituirten Phtateauren eine

abweichende Constitution haben oder vielleicht sogar in 2 Formen

existiren kënnen, welche den Formetn:

OR OR')

COOR C.
C6H.

~COUR

und CJ~,
~CO

0

eotsprMhex. Den sauren Estern dürften dann die Fnrmetn:

OR OH

.COOR
nnd

Cé

0CeHt~ und CeH~, ;0
COOH CO

~ukommen.

SoHtendie bi~herbt'kanntpn Ester derTetrachtorphtatsSnre keine

wirklichen Ester Min, M wiire e'* versttindtich. da8s die Esterificimng

dieser Saura dem aOgempinenGesetz der Estarbitdunp: nicht entspricht.

Angeregt durch diese UntBttittdc, heabaichtigen wir die Frage nach

derNatur der Ester dcrTftrachtorphtaiaNnrH, welche Grapbpschon vor

Jahren behtmdelt hat, von neuem experimentell in Angriff zu nehntec.

Fur den Fall, dass onr die eine der beiden, fur den Esterangegebe-

nen Formen existMzfahij; sein sollte, wird es freilich schwierig sein,

zu einem fntscheitfendcn Resuttate xn getan~en. Trotzdem gedenken

wir ~nnae))!it den i'uvnt' beschriebenen sauren Ester aowoh) mit Hutfe

seines Si)beri'a)xes wie auf dem Wege uber sein Chlorid in einen Di-

methytester zu verwandfin, un) diMen mit dent auf anderen Wege

erbattenen Dimethytestfr i!Hver~teichen.

Eine andere Beobaehtung, welche ats eine b eatimmte Aus-

nahme von den) Gesetx gettcn Monte, haben wir biaher in der Lite-

ratur nieht auftinden kônnen. Immerhin eei anf einenVersuch voo

0. MiHer hingewiesen, weicher die Andeutung einer solchen Aue-

nahme enthS)t und daher nahe)' untersucht werden so)). Derselbe

betrifft ebenfai!9 die substimirteu Phta.)sâtiren. 0. Mitter

untersuchte 2 isomere Nitrophtaloiiuren der Forme)n:

r. II.

COOH COOH

COOH
und

COOH

.~0~

NOi,

EntspMchend der Formel des Phttdy!ch)oride<,C6H4<~>0.
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Der Theorie nacb sollte die Saure I mit Atkohot und SatMSare
nur eiuen Monoester, dieSSurelf dagegen einenDi-E~ter liefern.
Beides ist nacb 0. MiHer') in der That der Fall. Er giebt
aber an, dass die Saure 1 m'ben dem Mon<K.~<;r,weleher das Haupt-
product bildet, auch eine kteine Menge eines Di-Estere erzeugt habe.
Wiire dies der M, go )Sge Mmit ein ahnHct.er Fa)t vor, wie bei der
TetrachtorphtaieRurc, atllein dies eracheint ituffallend, da nach den
oben erwShnten Ergebnieaen der Esterificirung bei den Dinitrophtal-
sanren das Gesetz v5))ig bestatigt wird.

Es mcga daher die Bemerkung gestattet sein, daM der von
Miller angegebene 8cbmeti!punkt des Dimetbylesters (45o) fast mit

demjenigen des Esters der MononitrobenzoëaNure (47") “[,-
aammenf&Ht. Sollte vielleicht bei der

aodauet-ndenËinwit-kang von
Atkohot und Satzsaare ein kleiner Theil der Nitrophtatsaure unter
Vertust eines KchteMsaoremotekOs in Mononitrobenzoë-
aaure ubergcgtmgen sein?

Ich beabaichtige diese Frage xu prSfen. wie denn QberhaHptdie
wenigen FSUe, welche sich den. Gesetz biaher nicbt anpaMen, eine
genauare Untersuchung erheischen.

Ich ware den Herren Fachgenoasen. welchen etwa weitere der-
artige Beispiele bekannt sind, zu groasem Dank verbunden, weun f)ie
mich auf dieselben aafmerksmt) machen woltten.

Symmetrische TrichtorbeniioSsaure.

Oben ist angpgebeo. ans welchem Grunde es nothwendig war,
diese Siiure darzuBteXen ond auf ihr Verhalten bei der Esterincirong
za prüfen.

Ats Ausgangspunkt diente des Trichtoranitin, fiir welches es
indeasen bisher keine irgend ergiebige DaMtettongemethode gab.

Das bekannte Verfithren, wotchea TribrotnaniHo leicht und in
beliebiger Menge liefert., \er8agt beim Chloriren ganztieb. Der Kôrper
ech!en bisher uberhaapt nur in kleinen Mengen erhalten worden zu
sein. Wir haben folgende Methode angewandt, welche den Kôrper
leicht in grSMerer Menge d!trzanteHet) eriaubt.

DarateHung von TrichtoranUin.

In eine Losang von M g Anilin in 500 g Schwefetkohtenaton' oder
Chloroform wird troeknes Chlorgas bis zur Sattigang eingeteitet.
Die ganze FtBssigkeit eretarrt bald zu einem Krysta))brei, wetcber
uns satzsaurem Trichloranilin uod den Batzsauren Salzen eMorarmM-er
Aniline besteht. Auf Zusatz von Waeser wird daa erstere Mraetzt
and die entatandeuen Nebenproducte bleiben at9 satzaattre Salze in
der wiissrigen LSsung. Daa Trichloranilin scbmilzt nach dem Trocknen

') Ann. d. Chem. 208, 234 uad 243.
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bei 7ô", nach dem Sublimiren zeigt es einen Schmebpaokt von 77"
Man erhatt uoge<Shr 30 g Trichloranilin ans 50 Anilin.

Ueberfahrung von Trichloranitin in .ymmetrische
Trichtot-benzoëeaure.

12 Trichtoraniiin wurden mit 30gg concentrirter Satire zer.
rieben und mit einer Losung von Natriumnitrit in tOOgW.MerdtazoUrt.

Die DiaMtosang h<.Mman aUmahlich M einer auf90" erwarmten
Maang von 20 g Cyank.tium und 18.6 g Kupfervitri.t in 120g Was~r
tropfen und erhitzte darauf daa gaoM noch kMze Zeit auf dem
Waaserbade. Der ent.tandene NiederMhtag wird abfiltrirt und mit
warmem Aether au8geMgeu. Das durcb Verdampfen des Aetbere
gewonnene robe Nitril wurde mit concentrirter Sat~.re im Robre
bet 200" verseift.

Der mit WaMer verdunnte Rohrinbatt wurde mit Aether ausge-
.chuttett, die robe Saure durch LOMn in Alkali und AMRitten
mittels verdHnnter Sii~e gereinigt und durch Umkry.tai~iren aus
kochendem Wasaer in langen g[5..zenden Nadeln vom Scbmekp. 160"
erbalten.

Analyse: Bar. ftr Ce Ha Cb. 000 H.

Procente: Ci 47.22.
~f- 4G.98.

EsterbHdung.
Die Sliuro wurde in der bekannten Weiae mit Metbytatkobo) und

SatMauregaa behandelt. Sie ergab, nach Etttfernmg der wieder ge-wonneuen S<iM< u.,r 0.75 pCt. eines Ra<.kstandeB,sie ist also, analog
der TDbrombenxoëeaure, nicht esteritïcirbar.

Das Récitât wurde sowohi in der K:i)te wie in der Hitze er-
batte n').

tm Gegensatze zu der aymmetrischen Tnchlorbeczoëaaure geben
ihre Isomeren:

COOH COOH

CI und
rr

CI.\Cf\
C'

CI Ct

nach Beilstein und Kuhlberg') und nMh Satkoweky!) mit At.
kohol und Sa)zsaure die entsprechenden Ester, welche bei 65" bezw.
86° BchmHJzen.

') Ueber das interessaute Verbalten des Chtorides dieser Sanre gegenWasser und A!knhoi vergMche man die voMtehendoAbbandlung.
') Ann. d. Chcm. 153. 237. 3) Ann. d. Chem.163, 3g.
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Diese UnterBachuagen werden im hie~igen Laboratorium fortge.
setzt, zamat in Hinsicht auf die mutbmaaMtichen stereochemiscben Ur-
aachM des Gesetzes, uber welche wir uns frSher geSnMert haben.

Unter v.e)en aich darbietenden Fragen iat diejenige von besonde.
rem Intérêt, wie .ich die

~bsti~irtenNaphtoëB&nren von
der Formel:

CH CH

CH \CH

CH~~ ~C.R
CH C.COOH

verhalten.

Die Frage, ob diese Sauren durch S~Miture und Alkohol eateri-
ficirbar sind oder nicht, ob a~o d.B mit einem Stern bezeichnete
Koblenstoffatom dieselbe RoUe ~piett, wie ein einwerthigM Radical,steht im nachsten Zuaamm.nhM~ mit derjenigen nach der Co..SM.ration des Ben~tmokkQiB. Wir beabBichtigen daher, diese, freilich
nicht ganz )dcht z~angtichen SNnren auf ihr VprhaHen beim Esterifi-
ciren zu untersueben.

He i d e t b e )- g. UniveMitSta-Laboratorium.

870. Victor Meyer: Ueber einige mehrfaoh nitrirte
aromatieohe KSrper.

(EingegitngenKm [0.Novem'x-r.)
Dieinteressanten und umfaMMndMPabiicMtionendMHrn Lobry

d.Br.tyn') über mehrfach nitrirte V~bindungendecken sich zum
Theil namhch sowt.it M sich u,n Mrsatz der Nitrogruppe d..rcb
Aethoxyl bandett mit ein<-r A.~h) B~.hachtangen, w<.)cb~
auch ich gemacht habe und welche ich, in Ruckeicht auf die Prioritat
des Hrn. Lobry de Brnyn, natürlich nicht weiter verfolgeii werde
Ich erlaube mir indessen ind.-n. ich die .rtvahnten Hefundt. nur
kurz bprHhre eine RHihe von Reobachtange.. mitït.theiten, wp)che
mit denjenigen Lobry de Bruy.8 nichts gemein haben und welche
ich weiter zu studiren beabsichtigc.

Wip. Mhn.) Mber mitgetheilt, fuhrtfn MMneUnteMUchMg<.naber
die Esterb))dt)t)g aronatischet- Saoren mith .u)f die

symm. TrinitrobHt)Zf<<aure,
welche jetzt durch die chen.isehe Fab.ik GriMheim dargestellt wird
und vnn welcher mir dnrch die ).-re.,t,dtich~h der Directiou erheb-

') Rec. d. tr. ch. Pays bas )8U4,18, 101.
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tiehe Mengen zur Verfugung staudcn. Wie ich seiner Zeit ange-
geben habe, giebt die Saure mit Atk"hot undSat~Nure keinen
Eeter nnd liefert daher eine interMfiante Bt.statignng des von J. J.

Sudborcugh uud mir aufgestelltcn Gf'setxes der Ksterbitduog nro-
mntiscber Saureo. Ich habe aber bei dieser Getpgenheit tiocb einige
weitere, zmn Theil recht ubt'rrusehendc Beobacbtnngen mit der ge-
oMntenSMuregemaeht.

Zuniichst bereitete ich das

Chlorid der Saare,

welches 8''h)- auffatieude Eigfnschaftcn hesitzt. Ich erbieh es zuerst
durch Einwirkung von Phosphorpentachtorid auf die Saure, wobei in-
dessen wegen der Schwerschnn'tzbarkeit des Ct))orides zuweilen Ueber-

hit!ung und Zersetzung "intritt. A m bestfo erh<:)t mun da9 Chlorid,
w<'auman die Saure mit einem Gemiscb ron Phosphoroxychlorid und

Phoephnrpentachtnrid erwarntt, dano das Oxychlorid abdestillirt und
die ruckstSndige feste MasM mit Wasser auswSacht und trocknet.

Dae Chlorid iat so unempfindiich g<'g;en Wasser, dass ich
ersl nach Auetuhrung einer Ctt)orb.-8tiM)tf)ung zu der Ansicht ge-
tMgte, es liege wirklich das Chlorid vor.

Mit Methyt-, Aethyi-, Propy)-!sobuty)atkoho) gekocbt
gebt M leicht in die Ester über, we)ct)e, wie daa Cbtorid itetbst, von
Hrn. Cand. Benfey bpschrieben werden.

Das Chlorid iet in Losungstnittetn schwer iô~ich, gereinigt wird
es durch Auf)<isen in Henzo) und AnsftiNen )nit Ligrotu, wobei tna;)
M in Nadetchen vom Sehmetzpunkt ca. 1300 C. erhatt.

Das

Verbatten gegen Wasser

untersuchte ich anch bei honorer Temperatnr. A)s daa Chlorid mit
Wasser am RQckftutskuhter ~ocht wurde, war noch nach
einer Stunde der grosateThei) unvfitandert, obwohtimmt-rhin schon
ein erheblicher Theit in Simrc iibt'rg.-tiibrt war. Diese Thatsache er-
Bcheintmirbeachtcuswcrth. H(-dët)ktm!m,daM dasChtor.wctches
im Chtorbenzo) vô))ig fest gt-bundet) ist, ganz und Ksr getockert
wird, wenu man drei Nicrogruppen ('infiihrt und es in Pikryichtorid,
CtH:(NO:)3C), \-erwandc)t, su mus~ es uberrn6chen, daM beim

Benzoytcbtorid genau das EntgeRengeseti-te der Full ist.
Man sollte erwarten. da98 das dreifoch nitrirte Benzoylchlorid,
CtHt(NO~)t. COCI, mit Wasser noch viet teichter reagiren würde, ats

Benxoyichtorid. Allein die EinfQhrong von drei Nitrogruppen bat hier

die Wirkung, dem Chlor eine so feste Bindung zu ertheiten, dass man
das neue Chtorid nur schwer ais ein 8:iureohtorid erkennen kann.

Ich beabsicbtige diesen merkwürdigen EinHuss der Substituenten
auf SSurechIoride nâher zu studiren, und taMC zu diesem Zweck den
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tiench~d.f).t),t.m.(!MfUsf!M[t.ahr;XV)t. 1,

~lichen Veri~f der Einwirk.ng von Waeeer auf einfach undmehrfach aubstituirte 8ii.rMht.nd. derBeMoSB~eih. me..end ver-
folgen1).

Einwirkung von Alkalien.
Hr. Lobry de Braya, welchem wir ûber dae Verbalten der

mehrfach nitrirten B.id.nv.te gegen Natriumâthylat sehr in~
Beobachtungen verdanken, hat bei eein.n Vereuchen, wie ermir fr~ndh~t mittbeilt, doch .i.ht die Qberr~ohe~n Farbener-

B.he.n.ng~ bemerkt, welche die
f.tymtrcverbindn~en bei der B..

handlung mit Alkalien zeigen.
Ich erlaube mir bierSber Fotgendes za bericbton:
Wird 'etn.che Tnmtr.beM.eB&ufe~ genau 1 Motekat

Alkali gei. .rhStt man eine farblose LSa~g, welche offen-bar das Salz enthMt. FSUt man dieee LS.u.g mit SUber.
l~J F~ ein farbloaes

die eiDfacbeFormel:

stimmt.
C.Hi(NO,),COOAg

FCgt man zu der SËare einen UeberecboBS von Alkali, Bo
~t.ht eine intensive orangerothe LSeung, aue wetcher 86ure..die ~ver6nde~ S&.f. ab.cb.id~. Eio ~preehe.dea 8itb.ra.tz be.
bufa einer Analyse rein zu erbatte., iet mir biaher nicht getu~.n.

') Moi. bisheriger A~i~t, Hr. Dr. J. J. Sudborough, weloher jetztwieder Eoglandlobt, th,i)t mir soeben mit, d~ er di..y~n,.t~T
Tr,ch).rb.n~~ure. ~.h. wir g~ dargestellt hab.n undi.der

Mg.ndenAbha.dtu.g besobreiben,in ihr Chlorid6b.rgefi.hrt habe, uad
dass dies Chlorid einOe)y.m Sdp. 257" ..tb.t beim andauern-den Nochen mit W.,Mr fast gar nicht zersetzt werde. Auch von
Alkohol wird duselbe fast nicht ..gegri~d erweist sich ~mit noch
be6t&nd.ger ata das Chloridder Trin!tro.4ure.

lir. Dr. Sudboro.gb ist t~.nit bMch&ftigt,die S&urecMaridovon der
Formol:

coa
R

R

auf ,br. B~M.digk.it “ praf~. E..ch.int, dass auch die Indifferenz
der Chloridegegeu Wasser dMch die Stellang der 8~t:~t9n bedingtist und dasa hier ein SimtichesGesetz gilt, wie dMjenigQbei der Ester-
btidung.

Yerg).Tiemann und Judaon, diose Berichte, 8, 223.
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Es liegt indMeen eebr nabe anzunehmen, dM9< hier Salze voriiege;
welche 1 oder 2 Wa~Mrstoffatome des Beczojkerns durch MetaXe er-

setztenthahen').

') Hr. J. U. Nef bestreittt bekauattioh, dass in den Natriamsalzen der-

jeuigen Korper, welche WasserstoS' noben neKath-ea RMdica!on enthatteo, das
Meta~t an Koh!enstotr gobunden sel. tch beabsictitige nicht, tuich an der seit

Langem gefahrten Discussion ?.u betheiligeu, kaon jedoch, nachdem sich Nefr
jetzt (Lieb. Ann. 280, 263] ausfuhrfich auch uber dio NatriumsatM der Nitro-

paraffine ausgesproohen hat, die Bemerkung nicht nntprdritcheu, dass die
Versuche Nof's hcinedciBe~rtndung seiner Ausichton uber diese Korperent-
hatten. Nef tmt die interaMmte BMbachtung gemacht, dMS dus Katrmm-
nitroathM beim Ansiluern zum grossen Theil in Stiekoxydu) und Atdetn-d
zerfilllt und a!)) damit fur daseetho das Schema:

CH:. CH N 0 Na

0

j;pgen&ber moiner alten Formel:

H

CHs. C-Nu

N0~

begrundon. Diese Reaction wird indessen niobt minder durch meine Formel

Yerst.indtich, wie folgendes Schéma erkennen tasst:

JNa C)j

CH~.C–H H

N 00
+ 2 2 NaCI+ N-IO + HIO + :¡ CH"

0

N00~ "2NaC[+N.O+H~O+:'CH3.C

CH3.C--H H

Cl

Die Reaction ist zwar eine unerwurtcte, da man beim Ansauern ja zunsobst
das Auftreten freien Nitrotthani (das auch wirklich in gewisser Menge ent-

steht) erwarten sollte, allein sie 6ndot ihr voltkotnmenes Anatogon in dem Ver-
ha)ten des Nitroinhans gegen salpetriga S&ure. welche b.'kMnHioh ebenfatts
auf das freie Nitroathan nioht einwirkt, wahrend sie mit dem Natriumsalz,
Mtbst in verdunntMter Lôst-ng, sofort dio gratte Umsetxung za Aethytnitro!-
sAure, einem echten NitroathandcriYitte, bervorrut't.

tm Uebrigon ist Nefs Rcactioa keineswcga auffattender, wie die uber-
raschende Zersetzung des freien Nitroathans beifn Erbitzen mit Minerat~urea
tu Essigsiiure und Hydroxytamin:

H

CH~.C–.H

IN

++ =NH,OH+CH,.COOH,

tNOJO H OH

wc!che doch anch Hrn. Nef nicht verhindert, die Formel des freien Nitro-
at!~t)s beixubchatteo, Hic cr scti~t aufidrucktich bervorbebt.

(Die »cinfache« Erk~rung, durch \re)ebe er dièse Reactiou -ktar)ogt<'
().ieb. Ann. 2KO, :MO–iM) ~t tchr aberrascttend. Nicht weniger ats drei
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M:}'

Hiermit etimmt auch die Beobachtung überein, dass

Trinitrobenzof)

mit Alkali ObergoMen, aieh intensh- blutroth fSrbt, ohne dass es du-

bei zersetzt wird.

noue Korpct' treten in dersetbeuauf, von denen keiner auch nur die Andeu-
tung einer refden Existeaz besitzt.)

Wenn aber die Bildung von Aldehyd nus dem Natriumsatz die Nef-
sehe Forntet stOtzen soU, so tu&Mte aus der g)ittteT)Biidong von Esatgsjture
und Hydroxytamin mit weit ~rôMerM) Kechte geMgert werden, dam das
Nitroi~Lan Mibet. eino der FMrme)n:

OH o

CHs.CC oder CHs.C"
B

o
N.OH

~<~
habe, welche durch aein ganzes sonstiges Verhatten widerlegt werdon.

Fur die Annahme jene)' eettsamen Uiiilagerung boi der Sa)zbi)dnef{,
welche Nef aunimmt, bieten die Thatsaebon nicht den gerin~sten Anhatt.
Die teichte Ucberfuhrbtrkeit des Nitrctthannatriums in die gobromtcn
Nitro&thane Btebt vielmehr mit aciner neaen Formel in grollem Wider-

Bprnchc wenngMci] dies Nef (a. a. 0. 264) nicht zugiebt.
N o f h&tt es far wahracheinlich, dass bei der Bildung der Natriumaitro-

parafSM Aatagerttug von Natriumalkoholat oder Natronhydrat and
darauf folgende Abspattung von Alkohol oder WMser statt&ndc, aber er
lilsst aoberucksichtiRt, dass die Natriumsake :mch bei g!MHchw Abwosm).
heit dieser Agentiet) entstehen. Habo ich doch sogar dM Natriummtro-
&ttt)tn zuerst erhalten, indetn ich Kittnumsckeiben in Nitro&thM eintrug, dag
mit trocknnm Benzol vordannt wur. Uebrigens ist jene Annahme Nefs f6r
die behandette Fra~e irretevunt.

Die Aux&ben Nef s bezngtich der ZeMOtzung des Natriumnitro-
methans durch Siturpn sind theiis uieht vottstandig, thei)s einander wider-

sprechend. Lost man Natrium-Nitromethan in Eiswaœar, s:tuert mit eiskalter
~erQSBnter Schwefetsanre an uod extrahirt mit Aether, so hictertiisst dicter
ca. '3 des angewandtcn Mtrotuethans in Gestalt eiuea braunen, nicht tt&ehtigen
Oeies, we)cbes beim Erhitxen lebhaft vorpu~t. Beim Aufbfwaht'ctt auf einer
flachen Scha~je krystallisirt es a))m!t)t)ic)t und zersetzt sich dann unter 6as-

entwicklung. tch habo dassetbe nicht maher antcrsucht, nacb seinem GMammt-
verhalten scheint M mir indessen tm WesenUichen aus MetbaxonsiiMre (dicse
Berichto 9, 705) zu best~en. Oies Product bat Nef YoUkommeu uberschen.

Ferner giebt er auf SeiM 273 an, dass boitu Ansimern vou Natriumoitro-

methan koiae Sj'ur von Hitrotnathan eotstehe, w5breod er auf der nCcbstea

Seite mtttheih, aus tO Kt.i) g reines Nitromethan wieder gewonueu zu baben.
Aus 20 g Hitrouthnn gewinnt er sogur 7.~ K rohe8 NitroKtfMn iiurfidt. D!csfi

Riicttbitdungen tfonnten aber uberhnupt nicht eintreten, wenu dio Nef'sctta

Argumentation richtig ware; donn nach dieser M))) der partielle ZMftdt des

Nttro5tbaDE beim Antiauern seinor Natriumverbindung das Vor)ie~en eines
anders conetituirten Nitroathanrcstes ia den Salzen be~cisen.

') Verg). P. Hepp, Dissertation StrMi-bnrg, tSS).
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Eine atkohotische LCauug desMtbeo giabt mit einem Tropfen
Atkati eine sehr intensive RothfSrbang. [Die bekancte analoge Farben-
reaction des gewohaUchen Dinitrobeozots beraht bekannttich auf einem
GeMt an Dinitrothiophen und kommt dem reinen Dinitrobenzol
nicht eu.]

Dieee Beobachtungen legten den Gedanken nahe, daes ea mSgtiohsem werde, in don aromatischen Polyaitrokôrpern den WaeMMtofî
&bnUchwie im Maton, und Aceteaaigester durch Alkyle zu
eraetzen.

Ich behandelte daher Mwobt Trinitrobenzo) ais TrinitrobenMë-
sâureester mit

NatfiumSthy!at und Jodmethyt,
wobei ich bubBeh krystatlisirende Substanzen erhieh, welche ich zu-
nScbet far alkylirte Derivate M halten geneigt war.

Allein ich BberMngM m;eh Mgte!ch, dass mM genaa dt~~ben
Korper erbatt, wenn man das Jodmethy) durcb

JodSthyi, Jodpropyl oder Jodmobuty)
er9et!!t,daw alM die A)ky)jodide an der Reaction oicht thei)neho)M.

Die letztere verlâuft vielmehr so, daM eine Nitrogruppe ats
NOaNa abgeopatten und durcb den Rest OC}Hi erMtzt wird.

Dieae Beobachtungen sind von Hro. Lobry de Bruyn auaMbr-
lich beschneben; er bat dieaetbea, freilich ohne daM ich es waMte,
vor mir gemacht, und ich untertaaee ea daher, uaher aufdiesetben
ainztigehea.

t.3.5-Dinitt-obenzoë8Sare.
Ein aberraBchendes Verbalten gegen Alkalien zeigt die Saure

COOH

N0~ ~N0~

Ich war nicht wenig erataunt, ans derselben unter aMcbeioend
wenig von einander veracbiedenen Bedingungen ganz nnd gar ver-
fiuhicdeugefârbte Salzlôaungen xu erhalten.

SohtieMlichbemerke ich noeh, dass Nef xwar seineFormel der Natrium-
tKttzcnicht zubegrundoo vermocht hat, dass aber <mchich tacinc atte Formel
uieht ats vôllig sicher hewiesea hin~Ue., darf. Dean obwoh) me aHevor-
hegMdm RMetioneo i. sehr befriedigender\ci.e erklirt, M ta.st sie dooh
nichterhennen,warom os Mshernicht bat ~tinRe!)woUM,dnreh Einwrktttgvon Ha)oKOna)kytenetc. andero Radicale in das Nitt-oathaneinzuffihMO,wie
dies beim Matocestorund AMtessigesterso toiottt gelingt. Bei den Nitro-
}mraf)inettscheinen Miche Reactionenpntwedar unmogiiehxu sein, cd-reie
miisMhjedenfalls bci ~.item wenigerteicht cintMten, wie bei dan geMnnttnI-.i!tern.DiMWird freilichdnrch die Nef'~he

Fcnr.otebeasowoBig wie durch
die n)ci)iigeerk!:Ht.
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Nach MMre{chen Verenehen baba ich featgeeteUt, dM6 man aus
der Saare durch Zaeatx von Aikali wittkGrtich folgende Loenngen
erhalten kann: t) fast farblose, 2) tiefviolette, 3) wiederum farbtose,
4) fuchsinrothe.

Die Bedingungen fiir das Zustandekommen dieser LSaungen sind
folgende:

Lost man eine ganz Meine Probe der Sâure in verduontem
Alkali, M erhatt man die fast farbtoeen. neutraien Sa~e~). FOgt mao
aber raach zu der farblosen Losung einen Uebarechuss von eon-
centrirtem Alkali (t Tir. Alkali auf 2 Th. Waa.M), Bo entateht eine
tiefviolette LSsung, wetche aber oehon nach einer ha)ben Minute
verb)Mst und naeh wenigen Mimtten farblos geworden ist.

LSsat man dièse farblooe Losung zwei Stunden stebet), so nimmt
sie eine fuchttinrotbe Farbe an, welche nun fur tangere Zeit
ganz bcstanjig iat. Wenig~tens fand ich die Losung nach einem
Monat noch gteich gcfarbt. Nach dreimonatlichem Stehen im offenen
GeMMe batte aie freilich an Farbe etark oingebuettt, doch vermag ich
nocb nicht zu sagen, ob dies auch in g~schtoMenem Gefasse bei Ab-
sebtuss von Luft und StMb der Fal1 gewesen wSre.

Diese Erscheinungen werden von Hrn. stud. Schukoff nâher
untersucht. Die farbioM und violette Losung ecthatt neutrate und
basiBHbeSalze, das ptot~iche Verbtaasen und Farbtoswerden der vio-
letten Losung berubt nur auf der Unbestlindigkcit der basischen Satze,
welche spontan oder noch ruseher auf Zusatz von Wasser m die
neutralen zurückverwandelt werden. Denn die drei ersten LoBangen
geben s&mmttich beim Ans&uern wieder unvertinderte Dinitrobeazoe-
aaure. Die Bitdung der bestândigen fuchsinrothen Salze deutet eine

tiefergehende Zersetzung an, welche Baber zu studiren ist. Beim An-
saaern erhatt tnan oamticb jetzt zwei neue, von der Dinitrobenzoë-
saure ganzticb versebiedene Sauren, von denen die eine sich foch~
roth, die mdere farblos in Alkalien aaftost. !cb hoH'e, dass M bald
geHngpn wird, diese Erscheinungen aufznktSren.

Den HHrn. Dr. J.J.Sadborough und cand. Benfey danke
ich aufs Beste fûr die Unterstutzung, welche sie mir bei der Anatettang
dieser Versuche zu Theil werden liessen.

Heidelberg, Universitats-Laboratorium.

') Bei Aowendmg grasserer Mengen Saufe erscheinen diesetben ganzf-chwMhgef5rbt.
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T~'?'?r
~TonD~~bo.idenaua Sohwefotkohtenetoa- bei ntederm Temperatur.

(EingegMgen am 10.Novembw.)
Seit Kojbe'9 beruhmtef SvntheRo der T~t aus

Schwefelkohleu8toft' und felletitem Chlor ist bekannt, dass der Cblor-
der Glûhhitze in C,Cl. und C~C16übergeht uuddass mail also Schwefulkuilleilstoff in Dicarbonide verwandell1 kann.

~=1: ge-

~t- Die
folgende Mittheilung dürfte dllher nicht ohne Interesse sein:

In der Fabrik der HHrn. ,l9üller c~ Dubois in Rheinau bei
im grossen hiaassstabe durchChloriren von Schwefelkoblenstoff dargestellt. Nllch gpfâlliger Mit-

theilung der genannten Herren findet die
Chlorirung bai 20-400 C.statt. Sie dauert n.ehr.re Tage und ibr E~de iet erreicht, ~nn die

durch Bildung S~, intensiv ~.t. A. wirdkurze Zeit T Sieden erhitxt uud der gebildete Tetr.chior-
kohten~ofrabde.t.Hirt, wobei im RSck.t.nde Chlorschwefel bleibt.

Beim des erhaltenen Tetruchlorkohtenstoffs MHtein hoher ~dende. Oet ab, welches mir von denHHrn.MSit~ und
~ab.~d~ wurde und welches ich gemeinschaftlich mit Hrn.~~n untersucht habe. Beim Fractioniren spaltetees sich in

CCtt. C~Ctt and C:C)..
Der letztere K.rper kry.t.Uiairte sogleich und kouate ohne wei-
rein erhalten wcrden. C,C~ wurde an

Sied.p.kannt und dadurch identificirt, d.88 man es mit Chlorgas im S.nnen.licht beh~ndette, wobei es z~Kryst~Um von C~C). erstarrte.
?T~ dass beim Chloriren von Scbwefetkoht.nst.freino T ~y~h~e schon bei niederer Temperatur~f?~' Es war indessen daran denken, der beautzte

SchwefetkohtenBtofTBeimengungen enthitlie, wejche.. die Dicarbonide
entsta-nmen. Auf meine Bitte SberMndten mir die HHrn. Maner
und Duboi8 eine Probe des zur Chlorirung verwandten Schwefel-
JtObienstoSres,WRicben ich untersucht habe.

2 kg desaelben gingen votfsMndig scharf bei 46 C. über und
bt.tterheMen nar einen Rachtand ~n U.2 g (Mtcr Subetan~ wesent-
lich a~ Schwefel b~tebend! Dieser technisebe Sehwefelkohlenstoff
Kano also &~ ganz besonders rein beMichnet werden.

Immerbin ist n.tQriich durcb dieMn Ver~ch nicht .n~e~hto,dass kleine Mengen einer M.htigen C~.Verbindung in dem Schwefel-
koblenstoff vorhanden M:en, welche aich dur<h Destillation nicht
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nachweisen)aMcn,doch ist dio WahrBcheiotichkeiteiner sotchenAn-
tmhmeMhrjijering.

Vielmehrist anzanebtnen,dass beimChlorirenein kteiner Theit
des SchwefetkohkMtotfsQMhdeu GteMhtagenverNndertwird:

2C8~+C),o ==C~O.-t-~SsC):.
SCSjf+Cts = C~C),+ 28,CJ!.

Heidelberg, UniversitSta-Laboratoriu))).

878. Joh. Pinnow: UeberTetramethyldiamidodiphenylm'~thM.

[Aus d~m II. chemiechenUniveKitSt~-Laboratorium,Berlin.)

(Eingogangenam 1. November.)

Durch Einwirkung von Nitrit uod Satzsaure auf Tetramethytdi-
amidodiphenytmetban hat M. Uibrig') p-Nitrodimethylanitin erbatten
und iu der Looung neben unveHinderter Base cin Mononitroprodnet
(Schmp. 87–88"), einen Nitronitroeokorper (Schmp. 58°) und einen

NitroBokôrpor nachgewiesen (Scbmp. 1020). Das Auftreten des

Nitrokôrpers kann ich bestatigen.

Analyse: Ber. fur CnH-i.NtOj.

Procente:C 6S.M, H 7.03, N 14.05
Gef. 07.79, 7.!0, t M.2t.

Die Nitrosoverbindung koonte ich nicht MoUren;der Nitronitroso-

kôrper (580) ist hingegen, wie mau beim )angMmenEintrocknen seiner
atkohotischen Lôsung erkennt, ein Gemeoge von orangefarbenen
tanzettenformigen BtSttchen und feioen rotb~i Nadeln, welch Letztere
mit dem gleich xu beschreibenden

Dinitrotetramethytdmmidodiphenyt-
methan identiscb eind.

Lost man dus Mononitroproduct in Sa)M<mre von 20 pCt. und

fügt auf 1 Mol. Base 3 Mo). Natnumnitrit binzu, sf) fatit nach dem
AbËhriren und AtMathern von HarzmasMn durch Soda Ein rother,

schmieriger Kürper ans, der in Beruhrnng mit Atkobo) fest wird und
ans diesem, besser a'taEiscMig, in feinen rothenNadein (Schmp. 123–24''
erhalten wird. Dieselben )SMn sicb in verdSnnten Sauren farblos
auf und werden befeits durch viel Wasser wieder abgeschiedea. Die
Substanz ist sebr leicht tôstich in Cbtoroform, Benzol, heissem Eia-

essig, miissig in kaltem Eisessig, schwer in Alkohol, Aether und

Ligroïn.

Analyse: Ber. fur OnH~oNjO~.

Proceute: C 59.M, H a.St, N 1G.28
Gef. 58.83, »5.99,)G.GO.

') M. Uibrig, Innaug.-Diss.Ber!in, Cet. IS~'2.
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Nitrit and Salzatiure wirken auf den
Dinitrokôrper nicht mehr

g Tetramethyldiamido-dipbenylmethan in 360 g Salzslinre von 20pCt. loeen und innerbalb beïoiger Stunden unter 0° 85g Natriumnitrit (kiiuft.) in 150ccmWasser zugebcn. Nach einatündigem Stehen wird dae p-Nitrodime-tbylanilin nebet Scbmierell ab61trirt und der
Dinitrokürper wie obengewonnen. Bei einem qaantitatÏl' durchgefübrten Versucbe gaben 8.3 gBase 2.9

~.=~ Theorie.
Bei dem Versuche,diesen znm

Tetrnmethyltetramidodiphenylmetban
nicht aufgeklârte Reactionen ein. Dits Õlig6Redactionaproduct begann unter 55 mm Druck bei 260° zu destilliren,

~t?- eiue belle,21ibe, nicht krystallisirbare Masse über. Das hiersl\s dargestellteAcetylderivat, welchea nach mehrmnligem Umkrystul\iairel1 nus Meth)'I-s~ (uticorr.) COnstant sCbmolz, gab von den ver-langtpn etwaq abweicbende Zahlell. Inzwischen habe icb dieselbe
=~ mit dem ich aiimmtlicbaVereuche wiederbolt habe, beobachtet und meine, bei dieser liandli-

o,u der
~r.zu baben.

bewirkt lit
Eiseaaigl6sung nul'

ZerstÕrl1ng und ati8 denSchmieren
~?r~ isoliren.Ein anderea Diuitroproduct erhâlt man nach folgender Methode.

Tetramethyldiamidodiphenylmethan (30 g) wird in COnc.Scbwefelsliure250 g gelôst und Salpeteraâura ron 1.4 spec. Gew. (23.6 g = 2 \Iol.),die mit der gleichen ~lenge CODC.Schwefelsiture vermischt ist. beieiner (10nicht
übersteiRenden Temperlltur eingetragen. Das Reactions-prodllct wird in EisWII8sergegoasen, der

Nitrokûrper mit wenig Sodagefâllt ulld aus Eisessig utnkry8talliairt.- Derbe, rothe Prismen vont
86 pCt. der Tbeorie.

Analyse: Ber.
f..r0iui~~ethy)dia.,d.<.iph.ny.than C.,H.N,0<Proconto: C M.30, H 5.8), N )62$

M
..59~

Die fiir die Analyse nÕtbige Substanz war durch fractionirte

Ë~E~'S.iE.S:
beatimmungen der einzelnen Fractionen ermittelt wtirde, in weleherderselben sich der gewünschte Kôrper anreichere. Denn unzweifelhaft

~~=~=~.5=was fur die
Darstellung von Prâparaten nicht von Belang iat, dasAnalyaenreaultat aber nicht unbetracbtlich beeinllusst. Die hôhernitrirten Producte fanden sich in den leicbter lôslichen Antheilen.Der reine Kôrper ist leieht lÕRlicbin Chloroform, m8saig in Benzol,schwer in kaltem Alkohol, Asther, Eisessig¡ er Iii8t sich in ca.30 Theilen he~n Ei.e~; .einer ~u.g in Sauren wird er
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leichter dareh WaeBer gef&Utais sein bomeres. Die DaMtettong der

Verbindang sowie seines RodactionBprodnoteefindet im D. R..P. 60505

Erwâhnung; doch sind die Korper nicht isolirt worden. Dieae Sub-

staaz wird Mm Unterechiede vom eMtbeachriebenenDinitrokorper anch
durch Nitrit und SatzsNnre verSndert; doch war ans den Schmieren
kein kryotanieirbares Product zu gewinnen.

Zinn und SatzsBare rednciren den Dinitrok3rper, und nach Ans-
fStien des Zinns durch SchwefetwMMrstoff wird durch Alkali die
Base niedergeschtagen; nach ~weimatigem UcokrystaUiBirm aueAtko-
hol erhMt man das Totramethyltetramidodiphenylmethan in feinen,
weieacn, hftbeatSndigen Nadeln vom Schmp. i42" (une.)

Analyse: Ber. ffir CnH:tN<.

Procente:C 71.M. H 8.43. N 19.72.
Gef. » N 71.30, S.68, 19.95.

Dassetbe iet leicht tostich in Chloroform, Benzot uud heissem

Alkobol. maos!g in kaltem Alkohol und Aether, unlôslich in Wasser;
es giebt die leonitritreactiot). Mit aatpetTiger Saure oder Diazoben-

zotMtfoeaare tritt KiraehrothfSrban~ ein.

Es mii~sen demnach die Amidogruppen sich in m-Stellung zu den

Dimethytamingruppen beSoden. Atso nehmen in dem durch Nitrit

und Sat~saure erbattenen Dinitrokorper die Nitrogruppen die o-SteUung
zn den Din)etby)amingruppen ein. Dass die p-Stellung von der Me-

thylengruppe beeetzt ist, ist bereits von Hankart~) bewiesen darch

die reicbliche Chinoubildnng, die Tetramethyldiamidodiphenylmethan
mit Eiseuchtorid giebt. Auch haftet an jedem BeMotkern nur aine

Nitrogruppe; daii geht ans der Indifferenz der Sabstauzen gegen at-

kohotiaches Schwefelammon hervor. Ein Acetylderivat des Tetramido-

kurperB war weder mit Ei8M9)g noch mit EMigeSureanhydrid za er-

halten bei Veraaehe)) zu seiner Darateltung trat Verharzung ein. Der
mit Phenytsenfot in atkohotiecher Lôsung erhattene sehmierige Nieder-

schiag wurde durch Aufkochen mit MethyMkohoi kornig, Heas sich
aber aus keinem Losucgsmittet utskrystanisire)). Durch einstSndigee
Kochen mit Aethylalkohol trat Losnog ein unter theitweiser AbBpat-
tung von Pbeny)senf6).

LSsst man Satpetereaure bei Gegeawart von einer geringen Menge
concentrirter Schwefeta&ore einwirken, ao erh&ttman neben Schmieren

in schlechter Ausbeuta vorwiegend das gteiche Dinittoprodnct, das

mit Nitrit and StttM&we entsteht. DaM die Stellong der Nitrograppen
von der Menge der bei der Nitrirung verwendeten cône. Schwefet-

s&are abhSngig ist, haben Noelting und CoUio') bereita am p-To-
luidin beobachtet.

') DièseBerichte 12, 6SO. 2) DieaeBerichte 17, 263.
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bie Menge der cotte. ScbwefelS!iure mlissigt !luch die $târko der

~=~-ss~auf 1 Th. Base und 4 Mol. Salpetersiinre auf 1 Mol. Base bei mitt-lerer Temperatur ein
Tetranitroproduct gebildet, das durch fractio-

B~~SS~.SSKohlenstotlgehalt aher nm 300 dift'erirenden Schmelzpunkteu 8palteuI¡¡sst. Bei Gegenwart von 30 Th. cone. Schwefelsiillre geht die Re-

~:=~E=H-S~
i~itrogruppen hinaus, wührend andrerseits selbst bei gew6bolicber
Temperatur, sofern die

s~– das
u~.I~ nach ~en die Masse ~k.hh
~G~

~––––dem Gelasse gesehleudert wird.

Die Einwirkung starker Salpetersiiure in
Hi.e.aigtSsung hat nach

~:S~r~gefûhi-t, wiilirend Triige und M. Uibrig ein
iiexanitrotetrutnethyl-diamidodiphenylmethan crhnlten haben wollen; vitn Rhombtirgh~In seine

~P' die Ab.pat~ng von Methy~in beim
~t~ '=

im Dimsthylanilin bei dor
gleichen Reactiou eine

~PPe durch
.i~Ni~g~pp.wird, ,c derselbe aynthetisch b~). Doch weder auf die

W~ van
Romburgh'sche Formel .tin,mende

l'b bei meinen erhalten selbst nicht ~nn.ala ich znr
Ver~d~g vou Comp)icat:.nen dnrch eine etwaige Ver-

.nr.,n,gung des
Tetr.n,ethy)d~idodipbe,.y.metb.~ den durch Nitritund Sa.re erba.~en Mo.o- .,nd

Dinit..ok<;rp.r verwendete. MeineSubstanzen ~T"?" Schrnelzpnnkte was an einer Zer-
'i<:[zangvor dem Schmelzen liegt.

.ts d~T' ?" mehr K.hkn.to(r oder Sti~H auf,deu
~rgMchtagenen Formeln entsprach und da. rahrte von einem~1

d~
S die L~b.r.n~n-.che NitroB.re.cti.n. Die uiitereuchten
Kürper sind ~nge gewesen Nitr.amidokorpern und Ni-

auch Stellung und Zahl der in den Ker..i.nen

1)Rec. trav. chim.7, 2G6.
Rec. tritY. chin).2, 3); S, 2)3, 273.
Es MiMbier einigeAMb- v~cM.dencr Prap~te mit~heUt

Analyse.Ber. fa,- C.,B..N.O., (Trog.r, M. Uibn-g)Pr.ecntc: C 38.93, H 3.06, N 21.57.
p.~c~tT~r"l'roc.: C aG.29, H2.42, N 22.J~.

»

~S:SS:SS~~ 2.82,2.57.» N 22.59,23.32.24.49,24.57,28.12.
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Kittogruppen vanircn. Erwagt man ferner, dasa durch Einwirkung

~tpetriger S&ore, wie eotohe bei der Reaction auftritt, auf Tetrame-

thytdianiidodipbenytmethan p-Nitrodimetbylanilin erhalten wird, eo

musa man auch auf desaen Reaetionaprcducte in den) Gamenge

rechnen.

Wie teicht Obrigens durcb MJpetrige Saura die Methylgruppe ver-

drangt wird, beobftchtete ich, ala zur Eriiieht))! besserer Auebeute Rn

M-Dinitrokorper (K09.CH!:1.3) ich Nitrit und SutMaure von

1.19 9sp. G. auf Tctranfetbytdiamtdodiphenytmethan wirkan UeM.

Dieses war Ms reinem, voa C. A. F. Kahlbaum hezogenfn Dimetbyl-

at)i)in dargestellt. Freilich trat fast gM kein p-Nitrodimethylanilin

~uf. Das an desMn Stelle abgesfm~te getbe PMtver erwies aieb naeh

~m~n~m Umkrystallisiren zunMtst nus Aethyl- dann ans Metbytat-

kohot t~s Dimetbytdittitrosamidodipbenyimetba.t).

Analyse: Bar. far C~HniNtO,.

Proeente: C G3.8S, H 5.63 N 19.72.

Cref. 62.80, 5.81, )9.S:).

Erbatten wurden etwa U' pCt. der angewandten Menge. Der

Korper bildet <eiue, hett strobgetbe Nadetn (Schmp. 10!)"); die-

satben sind leicht toetich in Benzol, Chtoroform, Eisessig, beiMem

Aethyt- und Metbytathohot, miissig t3<)ich iu Aether und kaltem

Alkohol.

Salpetrige Saure, die fQr sich in SatpeteraHure von 40 pCt.

hestandig ist, fübrt unter 0° in p.substitairte Dimethylaniline in o-

Stellung zur Dimethy~minj~appe die Nitrogruppe ein. So giabt p-

NitrodimethytanUin <t-Di<ntrodimetbytani)invom Sehmp. ~6~ Beim

Dinitrotetrametbytdiamidodiphenytmethan fuhrte auch dièses Mittel

nicht 2u einer einhe!ttichen Sabstanz.

Endlich wurde das feio gcpuherte Nitrirungsproduct mit Kalilange

Ton 30 pCt. (sehwaohere wirkte nicht gut ein) unter VorscHagen von

SatzeHure desti])irt und dao Destillat nach dcm Einengen fractionirt

n)it Ptatinchtorid gefaitt. Die cinzetnen Fractionen, ans Wasser nn)-

krystitllisirt, gaben

43.83, 43.G7 pCt. Pt (ber. fur (NH~~PtOc 43.9 pCt.)

and 41.83 pCt. Pt (ber. fur (NHtCH~HtPtC). 41.18 pCt. Pt.)

Erhalten wird dfmnanh bei der DcstiUation auch Ammoniak neben

MethytamiM. Die Angabe van Rombnrgh'a, betrcffend die Etimi-

nirnng einer Methytgrappe. ist durch diesen Versuch bestatigt.

L''ormatdchyd und Tftrametbytdiamidodiphenytmethan.

Da9 zur UoterBMchuog notbige Material war mir gStiget von

Hrn. Dr. E. ter Meer in Uerdingen zur Verfugung gesteHt wor-

den, wofur ich demselben auch an dieser Stelle meinen verbiudlichsten

Dank ausspreche. Da das Tetramethytdiamidodipbenytmethan
mit
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Nitrit und SatM&are auch Nitrosoproducte gab deren Anftreten nun.
mehr orklirt ist .,nd beim Zerreiben eine etwas teigige BeMba~en.
heit anoahm, stettte ich mir aasserdem nach folgendem Verfabren
Matera her. 25 g Dimethylanilin, 10 g Pormatdehydtëoung von 40pCt.und 80 g Eisessig werden zuaummengegeben. Von selber tritt Er-
warmnt)g ein. die beim Arbeiten mit grossere.) Mengen und geringerer
Verdannung mit Eiseeeig leicht über 90" ateigen kaon. Nach dom Er-
katteo wird die EsBigaNure bis zum Beginn einer Ausacheidung mit
Natron ge~ttigt uud dnnn wird mit dem doppelten Volumeu WaMer
gefa)tt. Die nach einigen Stunden abgesaugte Masse wird beim Um-
krystaUiBirpn aus Atkohot vom Scbmp. 90" erbalten. Ans dem Fi).
trat wird der Rest mit Soda ge<a))t; dieser bedarf einer zwei- bis
drftmahgen Krystallisstion zur voitigen Reinheit. Aueb~te 21.3 gE
gleich 81 pCt. der Theorie.

Man darf die Tf-mp~ratur nicht über 60" steigen tassen, dit an-
derenfalls dM Reaction weiter geht. Die Base fS)tt dann ôlig aus
and ist auch durch wie.)prho)tee L<is.en in heissem Alkobol und AM.
faUentaMM beim Erkalten nieht zur Kryeta))l8ation xn bringen. Bei
260° unter 55 mm Druck b~ann die .\taMe za destiHiren, und ging
anter attmStigem Stoigen des Thermon.eters schne)) krystaHiniMh
eratarrendas

Tetramethytdiamidodiphenytmetban über. Der Ruckstand
zersetzte sieh.

Das ReaotioMproduct xwi9che<) Formutdehyd nnd Tetramethyt-
d!amidodiphenyimethan stellt man xweekmaMigfr wie folgt dar. )('gg
Dimetbyjanifin, ]()g Porm.)d.hyd)oMng und 15 g Eisessig werden
4 htanden im Sieden erbalten; dann wird mit Soda gpnitit, aMge-
Sthert, der AetherrBckstand in heiMem Amy)a)knhot gftost, ans wei-
chem er sich beim Erkatten harzig abscbeidet. Zur EotfernHng des
Amy)atkohn)8 wird in wenig Aether ge~st, mit A)kohot ge<a)tt und
nach Wiederhoh.ng dipser Operation noch 2 Stundon auf dem WaMer-
bade erwarmt. Die Sobstanz unterecheidet sieh vom Tetramethvidi-
Midodiphe..y)methan durch ihre SchwertostiehkMt in heiasem Alkohol
und Easigather. Zu trennen ift sie von jenem durch Kryatattiaation
nicht, hindert vie)mehr daasetbe am Krystattisiren. Nach der Ana-
lyse kommt ibr die Formel (0~ H:} N:) x xu.

Analyse: Ber. fùr ~~N~N9.

Proeente: C S1.20, H 8.27, X t0.a3.
Gef. » » 80.6'?, B8.70, » 10.72.

Gegen das Vorliegen eines Dihydrantbracenderivates spracb die
reichtiche Chinonbildung durch ChroatSauregemioch. Ferner wirkte

Phoagen, bei Gegenwart von Aluminiumcblorid aaf Tetramethyldiami-
dodipbenytmetban nicht ein.

Aaatyse: Ber. far CnHMN,.

ProceDte: N 19.7~.
6ef. » JH.M.
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Eine VerBoderung des Condensationsproductes durch nMcirecden

WasMKton' war niobt aftchzaweiaen. Brom raft in EiaessigtBsang

roeenrothe FSrbnng bervor, wohl zu unterscheiden von der gelbrothen

des Broma. Tetrametbytaiamidodipheuytmethan wird dnreh Brom

blau gefarbt'). Doch war gem&~ader reichlichen Bildung von Brom-

waeMrxtoff Substitution errolgt.

AtM auch mit aeymmetr!MbenTetramethyldismidodiphenylâthylen

war der Kôrper nicht identiach. Die Natur der wahrscheinHeh nicht

einheitttchen 8ubetao<!Mtbei ihrer Unfabigkeit, setber za krystalliairen

oder kryetaUiMrte Producte zu geben, nicht au ermitteln.

Ben~a)dehyd, in analoger Weise mit der Base combinirt, wirkt

trotz mannigfacber Abanderung des Verfabrens nicht ein; Beazat-

cblorid reagirt bei 175–tM" unter Schmiereabildang, selbet beim Ar-

beiten in Chtoroformtoeung im Robr.

Diafiobenzohttttoeaure und Tetrametbyldiamidodi-

phenytmethao.

Anfange vermuthete ich in der Verunreinigung der Base ein Iso-

meres derart, dass die p-Verbindung mit Di-o- und auch o~-Produet

gemengt sei. Der UmBtand,dasa der KBrper bereits mit EisencMorid

reichliche Chinonbildung giebt (tiehe oben), ISaet eine aotehe Auffas-

sung immerbin su.

Zur Trennung warde mit DiazobenMteotfos&ure die Farbatoff-

dtu-ateUMgin (ibiicber Weise aaegefBhrt, nur daes vor dem Um-

krystattiBireo dea Farbatoffes aus Wasser die BaM mit Aether extra-

hirt wurde. Bei der Spaltung des Farbatonea mit Zinn und SatM&ure

reMitirte nebet) SaifaniMnre daa p-Amidodimethylanilin (Sdp. 353"

u))o.); dieses gab die Methylenblaureaction und ging durch Eisessig in

sein bekanotes Acetylderivat (Schmp. !3U") über.

Analyse: Ber.furCsH.<N)0.

Procente: C 67.48, H 7.S7.

Gef. » 67.57, (i7.46, 8.03.

Daa Tetrametbyldiamidodiphenylmetban hat bei diesem Vereuche

eiue Spaltung ertitten ganz abniicb derjenigen, die salpetrige Saura

bewirkt onter Bildung vonp-Nitrodimetbytaniiin. Doch fallt die Farb-

stofhnenge griisser aus, wenn man die Losnng der Base zur Diazo-

benzotsaifos&uregiebt ala umgekehrt. Beim Destittiren des p-Amido-

dimethytaniiina blieb in dem Fractionirkolben nur ein geringer

Riickiitand. Da der VeMuch mit 50 g Base nnternommen war, go

muM dieselbe ans fast reinem Di-p'Prodtict bestehen.

M. Uibrig. InauK.-Dies.Berlin, Oot. 1892.
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679. A. Hfmtzaoh: Ueber die Uraaoho der Umiagerua~ von

K-BromaoeMsaigSthor in ?'-Bro!nMete8sig&ther.

(Eingegaogen am 15. November.)

tn einer friiheren Mittheihng') habe iuh erwiihnt, dass K.Brom-

acetessigather, CHs.CO.CHBr.COOC,Ht, Mbon bei gewohnHcher
Temperatur nneh wochentangem Stehen bisweifen in y.Bromacetessig-
ather ubergegangen war. Dieae merkwürdige intramoleculare Um-

lagerutig wird nun aHcb Versuchen, wetche Hr. K. Goldstein auf
meine Veranlassung ausgefubrt hat, durch geringe Mengen von Brom-
wasBpfatofï eiageteitet und verantMSt.

Der aus Kupfet-aeeteMigtither bereitete a.Bromeater ha)t sich oacb
dem Reinigen durch Waschen mit Waaeer u.s.w. metatsehrJaoge;
wird er dagegeu im Vacuum destillirt, so zersetzt er sich bieweiten
zuo) Theil unter Abspattmtg von Bromwasseretoff, und dadurch wird
die Umwandiung in das y-Dérivât beinahe regotmSasig nach eioigen
Wochen votfzogen. Ja, unreinere Praparate, die bierbei stark rnu-
chende Destillate und erheblichen RBckstand lieferten, waren hanfig
schon bei der Destillation von selbst in den y-Ester übergegangen, so
dass das Oel, wetebee sicb vorher mit ThiobarDstonf zu schwer loa-
lichem Methyiamidotbiazotcarboneaureather vom Schmp. 174" conden-
sirt hatte, naehher au8Bch)icBs)iehden isomeren, leicht tSetichen Amido-

thiazyteesigather vom Schmp. 94" lieferte. Der directe Beweis für die

umlagernde Wirkung des Btomwaaseraton'a wurde dadurch geliefert,
dass der getrocknete, aber nieht destitjirte a-Bromester nach dem
Sattigen mit trocknom BromwaMeraton, der im Verlaufe von 1-2Tagen
bereiM den viel stechenderen und die Augen viel mehr reizenden Gerueh
des y-Bromesters angenommen hatte, bei der Condensation mit Thio-
harnston' ausschtiMstich dos Thiazotderivat, Schmp.96", lieferte.. Weiter-
hin wurde zu je 18g des K-Bromesters eine gesattigte Losung von
trocknen) BromwaMerstoffin Schwefetkoh)euston':n be8timmten Mengen
gegeben, und hierbei sehr deutUch das ForMchreiten der Umlagerung
annahernd proportional der Menge des Bromwasaerstofrs (durch
Condensation) nachgewiesen. Hierbei war der mit 1 g der Brom-

wasaerstonloMng versetzte Ester in 14 Tagen nahezu voltig um-

gelagert, wâhrend die weniger Bromwasserston'Rnthattendeu Lôsungen
sich atsdann noch deutiich ats Gemische von a- nnd y-Ester er-
wiesen.

Bemerkenswerth ist nur, dass die Umiagerang durch Feuchtigkeit
sehr stark gehemmt wird. Wâhrend die oben zuerst erwahnte Probe
trocknen Esters nach zwei Tagen omgewandett war, vcrhieh sich

') Diese Berichte27, 335.
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A.t!ch.«fttUufhdm~<:re)(L.Sc)tttd'!)in)!Mtin,SmHMhM~eKtr.46/<6.

eine gleicbzeitig und gtfichartig bebxndette Probe dea nicbt gatrock-

ncten Esters alsdann noch genau M, wie das uMpruDgttcht!Produet,

war tdeo ntcbt umgelugert worden.

WSrzburg, im November 1894.

Be r i c b t i g Htt g e n

JahrgangM, Heft t4, 8. 2512,Z. 13v. o. hintcrtvarduontem" Hess'AUtohot*.

!!7, 14, "2512,* aT.N.tiess~CeHtNtSt.S.S.CsHi.NaSf

statt .C.HiN~S~.S.S.S.CeHtN.tS,

27, 16, 2895, » 15 v. o. tieM!

~6 HMN]Oj = QtHttCsHa.(OH;. N ;CH:,M)'

statt !'C,,Hi4N90t == CH,[G:H3.(OH).N(CH:,)d,<.
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8ehuttz.,P.,inB9r)i)).VMfahren
eur Oentethne von StUcy~ete-
phMphorMore. (U. P. 76880

"M).6
Vo~iatK!i,A.nBettit). Ver.

fabren ïut Dtt~teUuag von Gtyco-
eottderivaten der Amidoaceto-

phMone. (D. P. 769)6/1898). 906

Knorr,I,m(tf6cho)'r,R.,iB
Jma.

Verfthrenzut-OmteUMBg
dm

t-Pheny)-S.dimethy).4-oxy-
6-pytMotoM. (0. P. 769?6~t896) 906

Fttbworhe vonn. Meitter, Lu-

ciNB&Brfinjng,inB6<!htte/M.
VarfahrenzufDareteHmgMhwefet-
haltlger BMen der Gruppe des

TMMhremogent. (D. P. 76674

IMS).906
C))<tetta, L. & Co.. m FnmMurt

a/M. VerffthrenzurDMtteHuBg
der

tt)-An)Mo-<nephtot-j9t-Bu)fo-
tMM. (D. P. 767!t/t893 907

Ftrbwcrhevorm.Mehto'.Ln-
ciao &

BraatnginHSchBta/M.
Verfabren mr DanteHnng von
AtofatbatoC'm ana a~t-DiexT-

Mphtatia-dmotfcttre (D. P.

767:8/t8M).907
Badische Anilin und Soda-

fa b ri k in Ludwigebafena. Rb.
Verfabren mr DtrsteUtcg btauer
DiaMOfttrbtteSetas «)<!)-Naph-
tyleodiamin. (D. P. 7674:/t69S) 908

CMt<)na,t,.&Co.!nfMn)tfmt

t/M. VeffahrenzurDantettung
Ton PotyMofarbttofrm, welche

t)n4 Am!doMpt)tot-~)~-()iMt<%)-
ttmMinMittehtentt~enthatte)).

(D.P.7576:/)89t) 908

Verfahren Mr Frzengung von

orange bis braunen Krbuagen
mit Hn)fe eines aua Dinitroeo-
BtitbendhatfotittirB dnrch Redn<
tien entBtehendenF.trbttotfM. (D.
P.76869/tMS.909

Leonhardt, A. & Co., in MaM-

he)ma,'M.(t!<-M<)n). Verfahren
znr Darstellung eines Mtuen basi.
MhenFarbatoft.). ( D.P. 7676:

1892) 909

Dtht & Co. in Bttrmen. Verfahren
MT DtfeteHnng von aromatisch
MbtMtaiTtea Amidodixophtytme-
thMeo. (D. P. 76766/t893) 909

Sericht Aber t*<ttente*

Mt< Mte

Daht & Co. in Barmen. Verfahrett
zur DareteUnng eines blauen Farb-
st<)<!a mus TttmphenyttetMtnido.
diMphtytnxthm. (D. P. 76808,
189S) 9t0

Farbwerke von)). Meitter, Lu.
cius & BrUnimg tn H8ch)ta/M.
VerfahMu zat D~MteHang elnes

irethen, beizenOtfbeaden Tripheayt-
ntetbanhtbBtett!) «ne p-NitfebeM-

aMehyd und SeUcybttMfe. (D. P.

7680B,'t89X) 910

Witt, 0. N., tn Weetend bei Bertin.
Verfabren zur DaMtettung etnee
am 8tic)Mto<ralkylirten Euthiditx.

(D. P. 769)jt/)898) 911
Bedieohe Anilin- und Soda-

fftbrik in Lxdwigshafen a/Rh.
Verfabren zur DersteHang einer
Sutfottture dee an) Azinette)t<to<f

alkylirten Induline C~ Hn N,.
(D. P. 76929~892) 911

Verfahren itur D«rateHt)t)g von

getbanFarbBtof~nderActidinteihe.

(D. P. 76988/t893). 9H

Caseella, L. & Co., in FrMkfert

a/M. Verfabren zur DaMtettoog
von at'DioxytaphtaHa-na-Btttfo-
eaure. (D. P. 76962/1898) 9tt

Geigy, J. R. & Co., in BaMt.
Verfabren zur Darstellung von
TriM)tfeeth)ren alkylirter Triphe-
nylpararosanilinfarbatoffe. (D. P.

76072/189X) 9t~
Farbenfabrikenvorm.Fr. Bayer

& Co., in Btberfeid. Varfthfen
zur Daratellang von Diphonyl-
aaphtytmethattfttbttoaautfoatturen.

(D. P. 76078/t892) 9t&
Badt~ohe Anilin- und 8eda-

Fabrik in Lodwi~thafen o/Bh.
Vertahren zn)' DarateMung von

primaren Dieazo(arhatofl'en mit

m-Fhenytendiatnin<timfot)tare. (D.
P. 76U8/189S) 912

SeeeUachaft far cbemttche
Indnetrie in Basel. Verfahren
zu)' Daratellung brauner Baum-
wolltarbatoife aua DiMobMMi!-
allure und Hiaaxu-ckbraan. (D. P.

76127/t89t) 9t~
Kaiser, Fr., genannt Keller, in

Dretden. Von'iehtaDg zum SMti-

gen vo)) FtttMigkeiten mit GMen.

(D. P. 76717.'1898) 9t4



e<t«

Kellner, C., in Wten. Appamt
zer D«Mte)teng von BteiehBttMi~-
tttit dnrch K)t)[tM)yMvon Alkali-

cMcrMen. (D.P.7SHB/1898) .9t8

Bthnkt, A. und die Chemiscbe

Fabrik vorm. HeU&Stamet

A.. G. in BiUwMer a. d. Bille.

Verfahren and Apparatur :M

Qewinnung reiner KehteMtere tM

Fettemngt- gnd 0<tng<nen. (D. P.

79180/1892) 9te

Levineteia, J., ln HawkMmeM

(Mtewaete, GMfMb.M<mche<tw).

CenceoO'ettfMgeKM ntr SchweM.

«MM. (D. P. 76407/t89S) 91:

Fetttet, G., in Parie. Apparat sur

EtemttOnns vn Ammoniak ana

NttfenMlpeter.(O.P. 76610/1898) 919

Lyte, F. M. m<t C. H. M., in

London. VetfahreB zur Auf-

trbtitang von Ch~Kttcium- and

CMormaf~Miamiange)). (D. P.

7t78t/169t) 9t9

Kegte)',D.nMMnheim. EmaiUir-

efon. (D. P. 7686S/t69$) 9:0

aunther, G., in Witttt~iM (Utth-

rm). RetertenefeB zum Redacimn

von Ebenorz. (D. P. 7S04S/t89:) 9:0

Dienenthal, D., in Ste~n-Steg-
htttte. Verfahren zur KuMang
der HefMwindmhteber duroh Gt-

bMMwind. (D. P. 760<9/t89B) 9M

Hofmann, J. E., in HaM Btn-

Mhenberg bei Kappemttg (Rhein.

land.) GiMBfonnfarEtektrodtn-

platten. (D. P. 76M9/1992) 9M

Fmacitet, C., in Schweidatt*.

MuaMofen znm D«m!)tNt von

Zink u. dergl. (D. P. 79285/189:) 92t

Satton.J. W., in BrMMM(Qu9em-

land, Australien). Cbtohmngt-

vorrichtung filr GeM-SitbMene.

(D. P. 76288/1894) 9:1

Vaatin, CL Th. J., lu London.

Verfabren zur DtttteUMg von

Atttminiumeotnd. (D. P. 768M

1898) 991

Mayer, Tb., in Feuerbach bei

Stattgart. Verfabren zar DM.

Bt<H<u)f{von AntitnonnMrttt-Al-

)M)i<mHttt-Doppet!t<ttMn.(D. P.

76168/1892) 9M

Dupont, E., in BfOMd. Gypepiette
mit Pappeinlage und VerfabtNt

sur Heretettung Mtcher Gyps.

ptatte. (D. P. 76666/1892) 9M

Sebtmm, C., in WittemoMiek.

Vorfahren zur HemttUung rein-

farbiger VerMendateine, Tem-

tettenn.dergt. (D.P.766ïO/t89<) 9M

SttM

Markn",8.,inWi<n. GttvaniMhm

Elemeut mit in UnttMf ethttteam

EtMgangtttMi~eit. (P.P.76884

1898) 914

HetmeTe) 0., in Htmbtttg. Ver-

fthten zut Trennnng des nentnt-

tititten, durch Einwirkang von

SchwefMtfhttt auf MittereMb e)-.

httMMn GetotM'hm von toMt)-

Mtig gebtmdenen Schwefel ent-

Mteoden SabBittOtienin mttbn.

6<aM und etttfenMttge Yttbie-

dM~en mttr gtetohzettiget Ab-

echeidang der aBergoniMbotS~tM.

(D. P. 79tM/t8M) .914

Verfabren ~m LMichmMhen

von Phenobn, KohtMWMMntMfTen

a. a. w. inWtfoer. (D. P. 79199

1898) 914

Roh~der, J., la Btnnen. MM-

veMiehtaxg HtrWamer und andere

HtiMigktiMn. (D.P.76669,'t69!!) 9t4

Beieert, H., In Mtn t./Rh. Ver-

&ht«t und Vetrichtang zum Re!-

nigen von teBem MtermttetUd.

(D. P. 7MM)t69e) 9t&

Wolff, J., in BrttMb. KBh t./Rh.
SeMeudanaMehine. (D. P. 7667:

1893) 9H

Stizberget, C., in Bfrgtteinfuft
W. Veniebtaag zar Reinigung

von GebrauobBw8Iallrdar<h Katk

und KoMMeture. (D. P. 76876

189!) 916

Ktix, R., h DfMden. Verfabren

sur HtNMUang von Filtemasse

atM Robr. (D. P. 76tae/t89S) 9t6

aarrie, A., h Midd)e))b)-o(Connty
of York, England). Filter mit

bewegtichen, dM zttMmmmdttictt-

bMe PUtemfttMitt umtehtimMn-

den Stebphtten. (D. P. 76t94

1898) 916

Btemano, 0., in Oscherd'ben.

Verrichtmg zMt Entfernen fetter

Stoffe aM AbwttMerrinnen oder

KMttten. (D. P. 76M0~894) 916

<!oehn, A., ia Berlin. Verfabren

znf elektrolytiaohen DenteUnng
von Saaenton' nnd den Ha!egeMn.

(D. P. 7698</t898) 9t6

<3i-aney. Th., in Bty City (Michi-

gat), V. St. A.). EtettMtytitCiMt

Apparat. (D. P. 76917/1898) 917

Bargrenvet, J., in Ftmwotth in

Widneas (Lancaster) und Bird,

Th., in Cressington b. Liv<rpoet

(Lancseter, Enghnd). Etektrotyte
von SatzMMogen. (D. P. 76047

1888) 917



Mt<

Bra<!h,W.nWtMbtdea. Be~-
tteHang von Cement aee Kanat-
und dergt. Abwaoaeta. (D. P.

76836/1898).93,~
GtuneoeB.,W.,inBw)in. Ver-

1
&hr<B zar VetziefMg von Por-

MMan.GitBttoddergt.mitQtanz-
mettUen. (P. p. 76906/1898) 9M

Moreau, P. A., )n Meong a./Loire.
Verfehteo zam HNtten kalkbalti-
ger Steine. (D. P. 76089/t892) MB

Neffgen,8.,inMMhein)a.Rh.
Verfabrenzom Etherten von K<t!t[-

S'nd-Ziegetn nach Art des Pa-
tentes 20890. (D. P. 76246/1891) Ci'8

Goetz, K., in KMbbad. Heratel-
taog von 8BMBcMic)tmfi)r Por-
MUan- und Steingat-Emagnime
mittele N<ttrittmcarb«N<Heund Na-
MumhitMbonete. (D. P. 76847

17
1"9)).21

Stoln, A., in W<tz)ar. Verfahren,
die eegtt). Rohstoine au Cement-

Rehmitohtmg wettetbMtttndig and
h~tbM su mtehco. (D. P. 76880
1898)

Gobbe, E., in Jeunet, Betgien.
GMemeugermit Recuperator. (D.
P.767:e/189!!).9~

Glasgow, A. G., in Westminster

(Enghmd). Oelerbitzer. (D. P.

767t~IB93).9~
Cain, 8., in Aacheo. Verfahren

und Apparat znr HeutcUong von

WMaergoo. (D. P. 7600</t898) 9!6
F)eischhaner, R., tnMetMbarg.

Apparat sur BMptUungvon Scrab-
bereinhgen mittets petiedheh eiN-
g<~htten WtMemtf&h)ea. (D. P.

76006/1896).9:6
Ftetochhtner, E., in Gothft. GM.

MinigongamMohiM. (D. P. 76081

tMS).926
Mette, A., & Cio., [n Ronbaix.

TetriehtMcg sum FottfUhren des
Mf Wol1wascbw1Issernnnd dergi.
eKecgten Sehaa<ne<. (D. P. 76!6t

1891).9,6

KIeemann.W., h HMMVw. Ver.
<M)renzor Heratellang von heUem
Wollfett. (D. P. 7698t/t898) 9M I

Onïte, R, in Tarin. SehmUgerb-
vet&hMO. (D. P. 76M4/t:9S) 9:6

Her<t, L., in Linz a./Bh. Ver.

fahren, bedtackteo Papier (Macn-
htur) von der Drackenettwarze
zn befreie)). (D. P. 76017/1898) 928

Pettwels, C., und DaMe, 0., in
Vervllers (Bejgien). Votriehtang
znm TMe)[))enodor CMbMMren

Mtt
von WoUe und demt. (D. p.

$oit*

76406/1898).M-r

Schutte, W., in Siégea a. Sttpp,
F. A., inHiUnhOtten (KreitStegen).
Ofon zur E~Mgang von Cyan.
ammonium. (D. P. 7t888/f89e) 9!7

P~rtgce, Leaaatt&Ce.ioPar~.
Vorfahren sur DMateUung von
MethyteebivMU!in. (D. P. 79061

'Me) .9~

Gabriel, 8., ieBertia. Verfabron
zur DartteUacg von Pyra~Mn
ans AmidetMtcnen. (D. P. 76086
1898)

Ftnketetein, B., in Leipzig-Lin-
danau. VerfMMn zur Damtettnng
etner bottttmmhtttigea GefbBttafe-

verbtndMg. (O.P. 76t82/)e9e) 92~

Oehter, K., in Oa'enbacha./M.
Vorfahren sur DtMteUang von

l,

ttt.Chtonxphtatin-aa~j~-trttntfm.
a)turo aue «-CM.maphm))n oder

ot«9-Chten)aphMinsuIfb6jture. (D.
P.76MO/t8M).e;9.

Reee, t., in FrMthtrt a./M. Con-
denMtfoc von 'M-tttytmbttitnirten
Phenythydmzinoa mit o-O~yben-
z<)ct))orid, -bromid oder -Jodtd.
(!).P.76!:4e/tM!!).9~

Soetdtë anonyme de))mati&ree
cetorantee et produite chi.

miquesdeSt.OenfeinPttrif).
Verfabren sur Darstellung von
AothracendteatfoOtnre. (D. P.

7eMO/t89B) M~
Farbwerhe vorm-Meioter, Lu-

ciue & Btttning in Hochât a.M.
Verfabren z<tr DareMtang von
Satzen einer BtiekttoNfreien jod-
hettigen eromttischen Baee. (D. P.

763<e/t89B) 96~
Verfabren zur Horetdtunf: von

TetrabromhohtenMoT.(D. P. 7 6962
'S98) 9SO

Oehter, K., in OaenbMh a./M.
Verfabren xur Daratellung der

Ot~-andfft~-CMomapbtaUn-
<u)fb~uren. (D. P. 7ES96/i898) 930

Farbenfabrikenvorm.Fr. Bayer
& Co. in Elberfald. Verfahren
ZM D<urst<UMgvon zweifach sab-

etitaiftenm-Naphtyhndiaminsntfo.
Maren. (D. P. 764)</tB98) 981

AetiengeBeUtohaft fUrAnUin-
fabrioation in Berlin. Yer.
fahren zur Daratellang von m-Oxy-
<!fpheByja<NiMat<0<tufe. (D. P.

764t6/t89S) Mt



Drttt~r,B.nNttmberg. Apparat
zum tmpttgeiren und Phben von

Heh. (D.P.769C6/tS99). 982

Victottox, V., in WettRo'ebary

(Staat MtMfmnuMttB,7. 8t. A.).
VerfthrMMm PintiMM von Ho~-

gegMBMtndtn.(O.P. 769M/t898) 982

Haddan, H. J., in Londot). Var-

fthreo MrFttbNngodefMutterang
von Hottfountire)). (D. P. 76026

1898).9M
Netthatt). N<t<:hf., H. J., in Kre-

feld. VtrfahMn tun) Beschweren

yon Seide und Schappe. (D. P.

768M/1BM).998

BSttcher',W.,inNort))ein)(HM-

novtr).Vtrf)thr<))tn)'Hen)M)ung

vonHe)zt))Mer.(O.P.?60Z8/t898) 998

Meurer, G., in Dretden. Verfabren
~um V<nieren mehtttener Gegen-
~nde mit einem gttoMnden nnd

wide[<tM<bf)thigen Atttmiaium-

(ibentge. (D. P. 76MO/[894) 999

Matthewt, R., tn London und

Noad, J., in EMt Ham (GmfBch.

EMM). Verfabronmr Hent<Uung
vonBMweise. (D.P.76M6/ta9S) 994

Badische ANitin- und Soda-

fabrik in Ladwig~hefen e/Rh.

VetfthfeoiinrDanteUnngMtmer
betzMntrbtnder Farb~toSt am Di-

uitMtnthtMhiMK. (D. P. 76262

189!).994
NeubaNM, C. H., Grenwatd,

J.F.H.,N.Oeh)tnenn,E.H.C.,
in Berlin. Nexerang an AbfUtt-

<teriliMton)).(D.P.7M))8/t89S')9!4
Mtiner, C.P., in KonigtMd (Nor-

denham). 8Koernogever<ahrtn fur

die EMen~ng von Butter. (D. P.

76866/t899).936
Eckhardt, F. A., in Dortmund.

Hemteihns eines Kan'eM dnrch

Vermitehen einM Extractes aua

robem Kafte mit eioem gerbotun-
nnd eluemtuckerhtitigw Extract.

(D.P.7M97/t899) .996

Knebet,W.,nnd8ehtfetd,?)-
in HMnoter. HertteUang von

FiochfieiMhexttact. (D. P. 76!! 69

1S93).996

Herrmenn, & und Ehrenberg
& Ce. in BetHn. Verfahren zur

ConBttvimxg tebender Fiache in

tranoportaMen oder fettttehenden

BebMUim. (D. P. 76503/1999) M6

<juoter,C.,inSeheppaaowit]:bei
Fttkenberj;. KttM-undBewegoBge-

apparat fur Mthdx, Hef~ und

dergt. (D.P.7661Ï/1998)..996

8<t« MM

Htiagen,E.,fnEtbetfe)d. Au

j~oMiMrtig vwbMBdenen Hek.

atabc))enbMtehtndMK)erta)tt<).

(D. P. 79078/1893)
Steckbeitn, H., in Mannhetn). 986

Verfabren und Apparat sur Her-

stellung von trockenen aterihn
Fitterttuehen aue FMento<f. (&.

P.76)08/t898).936
Diechtnenn, Fr., inKeUtoz. Ver.

fftbM)), obe~Nhrige WeiM- ond
Weizenbtere nicht in Ptaechen,
toadern in gr6MtMn BeMKem

nachgtthren za taMen und von
diMeo <)oo'))n)M)fabzuf)U)ea.(D.

P.76:96/tB9!).9:6
SehrBder, H., fn Fronhentha).

VtrfohMt zar V~hUtunK <tM

UeberhocheM von FtMtJgheftm,
iotbeeMdere bel Brauttemetn. (D.

t*.76866/tM:997
AbaH, W. P., in t/Onion (EM«-

qnibo,Btftbch-Ga«yana)andin

HincM<)y(Enj.:tMd).8tetiewir.
ffende Scbteade)- fat ZttcterftUt-
masse. (D. P. 7676S/t89X) 987

Pol eczeft. H., in Sttfip b.TfoppM.
Schteadermaachine z<t)*ununter.
broehenm Abeehextaof;der feston
Bestandtheile ans eehhmmigen
MUmigMten. (D.P.7697)/t89a) 986

Lnx, J., in Wi<n. Verfahren
sur Wiederbelebang gebmachttt
Knochenkohle. (D.P.76976/]89t) 988

&)bert,E., ieMuochen-SehwnbiBg.

VeffhbrtnzttrHertteOangvon Aatc-

typphttM. (U. P. 76788~898) 98:

0<)«)r,E.,inBerUn. HenteUMg
farbiger Tiefprttgmgen unter Ver-

wendung farbiger Folien. (D. P.

76846/1892). 938
&nbt!)Ch, E-, in Trieat. Verfah.

ren,ge)'MterteGt)attntfo)i('azom
DuMhMicbnM fttrStein- und

Zinkdruck zn verwenden. (D. P.

76082/1892). 988
Hackh, B., in Stattgtrt. Vor.

richmngzurKrzeugangMnteak'
barem Blitzlicht (Ur photogtaphi-
teheZwecke. (O.P. 76201/1892)999

Aetien-GeseUschaft f<tr Ani-

Hn-Fabriettion m Berlin.

VerwendangvonNaphmt'nderi-
vaten a)) Entwickler in der Photo-

graphie. (D. P. 76!08/i898) 989

Glaser, F. C., Her6teUf)ngpor5MO,
MHch~chwachen S<:hi<'t<pu)ver<.

(D.P.7MM;i89?).989

8ehindter,A.,inBr<e)M. SchieM-

patver. (D. P. 79t:t/)862) 9t0



AJphabeMacheAaMnanderfetge der Antoretmamen.
AbeU, W. P. 9B7.

ActiengeMUseh~ fur Ani-

linfabrication 931. 989.

Atbert,E.9M.

BtdMchtAoitin-undSotta.
ftbt))( 908. 911. 912.
984.

Behn)te,A.9t8.

Bitd.Th.9tT.

BBttchtr, W. 983.

Bmcb.W.92)!.

Cftin.S.925.
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Sitzung vom 26. November 1894

Vorsitzender:Hr.E.Fischer,Président.

Dus Protocuii der tetzten Sitzung wird genehmigt.

Der Vnrsitzeude theitt mit, dasa der GeseUscbaft zur EnthuttungB-
feicrdesDenkmatsfur Eiihard Mitscherlich am 1. December1894

< vou Seiten des CoHutes eine Anzabt Zntaeskarten ubersandt worden

ist, die er den MitghedErn zur VërfBgung steUt.

Sodanu macht er der GeseOschaft die Mittheilung, dasa aufVer-

a~MMng der VoMtNnde der physikatischen und phytiofogiechet) Ge-

setkchttft M Berlin eine Anzaht wissenschaftlichcr Vereine zusammen-

getreten M), um eine Gedachtnisafeier fur Hermanu vou Hetmhohz

ïH \p)'ansttthen. Auf Befeht Seiner Majestiit des Kaisere Sndet die

Ffie)- am Freitag, den 14. Decfmber)894 in der Singakadamie statt;

sie St'tt in einer musikaHschcn Auffiihruttg und einer Gedachtnissrede,

~ehatten von H)'n. Geheirnrat von Bezold, bestehen.

I. Bei der Beschriinktheit des Ramnes koonen den einzeinen Ver-

einen nur eine geringe Anzab) vnn EiniaMkarten zur Verfüguug ge-
i!)e))t werden, die nur fur HeffM Gültigkeit haben. Ectsprecheod
der Xaht der Hertiner Mitglieder fallen der Deutschen chemischen

GeseOschaft 40 Karten zu.

Dih Vertheitung derselben iunerba)b der Ge~ejfschaft eo)) ao er-

f")gM). dass JHdcm Mitgliede des Vorutandes je fine Karte und die

ubrig bteibende)) denjeuigen Berliner MitgHedern, welche am liingstcn
der GoieXschaft aogeMren. zugesandt werden. Diejenigen Herren,

welche vtn) den Karten keinen Gebrauch amchet) wottcn, sotten ge-
bcten werden, sic :(t' dus Secrétariat der Gesetfschaft zuruckgetangen
zo iaseun.

e Zu auBSerordenttiehet) Mitgtiedej'n werden proctantirt die Merren:

Larsson, Axel,

Schueic, CitrI von, Upsata;

St.rëmhotm, David,

Ruff, Ottn,

Lcvy. L.,

Meinecke, C.,
Hernn.

:1
t' rank. A.,

el' III.

Herborn, H.. t

Speyer. A.,
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Zu aMserordentticben Mitgliedern werden vorgeschtasen die
Herrea:

Anbert, Axel, ) Spreestr. 1, Chartnttenbarg (durch E.
Dedichen, Jens, S Tiittber nnd M. Schopff);
Leach, Mary F., MoMtttHolyoke College, Sonth Httdtf-y,

MaM. (durch P. C. Frecr und F. (y. Novy);
Fhtaa. J., HerHMratr. 13) Il, Cbartottenburg (dnrch C.

Liebermann und A. Bistrzycki);

Baur.Breheuf..td,K(tr)vnn. Obère Kartetr.). Er)a..Kcn
Dietz, Kar), SQdticbe Stadtmauer 22, j (dnrch
Becker, Julius, HarreMtr.22, ~ax Buscb
Metzer, Herm.,

HatbmondMr.t.d.Oppetet, und Otto
Fuche, Albert, Sudtiehe Stadtmauer )4, Fischer)'

Frat)kl,J.,K:tnt8tt-.lGOpt.,Chartottenburg(dttreb C. Lieber-
mann und A. Bistrzycki);

Tbiele, Herm. P. K. H., Lind~Matr. 39 Ut. Dresden (durch
W. Hempet und R. M~htan);

CaroseUi, Dr. Arnold,

Gurwitsch, Leo, i

Henscb, Robert,
Chemie-

Zandet, Charles, Schute,
MuthaMen i. E.

JedUcka, Johann,

Scbnle,

.(durchE.Noetting

Messing.Stanistaus, ) m'dE.Witd);

Meyer, Alfred, Luttarbacherstr. t7, )
Gassmann, Carl, Jndengasse,

Moskowitz, N.. EnglischeStr. 23 c., HaM8!I, Charlotten-
burg (durch C. Liebermanu und C. Maull).

Fiir die Bibliothek sind ats Geschenk einKegauRen:
193. Relatorioannual do inatituto agronomico do estado de Silo Paulo

(Brazil)emCampinas1893; paloDtrMtorF. W. Offert. S. Ptmto 1894.
751. Gattermann, Ludwig. DiePraxis des organischeu Chemihars Leip-

zig t8i)4.

Der Vorsitzende: Der ScbriftfahMr:

E.Fiscber.Fi8cher.
W. Will.
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204"

Mittheihm~en.

680. J. Traube: Das atomare und moleoutafo

LosungsvolumMt.

[\'or({ctra{{eninder8it!!ungvomVMf.]

(EiNgegaugenant November.)

hn Anschtusit an frahere Mittheitmfgett wurden von mit- eine

~rosst'rc Atfxah) specifischer Hm~ichtc von inebcBOtdorewaMrigeo

Satxtosungpn nach der pyknometriscLen Méthode bcstimtnt. Die in

mcinem Leitfadeû über ~PhysikMtiBch-chemiMheMethodetx gegeb~en

Vorschrifteu wurden hierbei genau befolgt; ffir die ReinhMt der P)-N-

paratewurdeSorgegctragen.
Diese spfcifischen Gewicbtsbestimntuoget) dienten zur Berechnuog

fofgendfr Werthe:

Es aei m dae Mo)ecu)argewicht eines io Wasser Rfiosten Stoffes,

.)(] die Menge Wasser, welche auf 1 Motecofargewicht des ge-

tueten Stoffes in der Loeun~ enthalten ist, d die auf 4 <' bezogene

Uichte der LSsxng, 8 die Dichte des Wassers ala solches, si) tienne.

ich die Constante == das motecutare LSeungs-

votunten des gelüsten Stoffes, und die entsprecheade Coastant)- fûr

d:~AtomY~da8ittomareLo8Hn~i!vo)umen.

Atotnares und moleculares Losutigsvotumen wûrden gleich sein

deto Atom- uud Mo)ecu)arvotamen des ge~teu Stoffes, wenn die

Dichte des Wassers ala solches 8 gleich der Dichte des Wnseerit in

de' LGsung wgre. Hieruber weiter nnten.

Das mo)eculare Lusungevot'tmen steht zunliehst in innigster Hf'-

iiiphuog zu dem Grade der eiektrotytischcn Dissociation, oder wie

ich di<'s nennen werde, dem !oai8Htionsgmde der getooten Sob.

stftnxen~).

!(;b halte auch heute noch Nn meinen frBheren Auefubrun~-n

iibHr das Wesen der Ionisation f~t, und glaube, dass die Aunahme

einer weitgehendef) Lockerung der tonpn in der gciMten Molekel

(dues Etektrotyten den TbxtMchet) besser entspricht, ab die Annahme

eiues voffBh'icdigenZerfalla der Motekei.

Ob mau sich nun aber auf den Standpunkt der Ionisations-

hypnthese oder der Hypothese der elektrolytischen Dissociation 8te))f,

ist in Bpxog auf die hier vorliegendon Mtttheitongen gleicl)gültig;

') J. Traube, diese Berichte 85, 2524 und Zeitechr.anorg.Chom.3, 1.

~) tg). die fruheren Abhand)ungeaf. c.

J. Trftube, diese Berichte 8' ?U89.
~'U"Ia
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1.
jedenfaHs musseo Ionisation bezw. etektrotytiMhe Dissociation bai
der Berechnuog des moteeutareu Lûeunge~otutNens berOckaichtigt
werden. Dies gMchah, iudem nur LSaungen vou gteicheo) fntManom-
grade auf tiuander bezogen, und da, wo es oSthig war, Hefrh'r-

puoktxbeobachtungeu ausg;of)ihrt wordeu.

fn dieser Weiae wurden itahtreiche Verbindungen vou in~esanum
50 E!emenh-[) mit einander vergtichen, und eiue Reihe e!nfa<;hw

gesctittnSssiger Bezichun~en der ntotnaren und motecu~ren Mitm~
votumin~ festgeateUt.

Ich kann hier nur die wesentlichsten Hrgebnisse der Arbeit zn-

8atBmen!!tf))ef), und wi)) bezugtich dur Einzctheiten insbcenndpre des
Baweistnateriata sowie dw naheren Discussion tmf meine soebeti in
der Zfitschr. t'. Anorg.Cbem. erMheincnde ausfiittrtiche MittheitutiKvcr-
weiseo.

Eit) Vergteiu)) der motecuhtren Losuttgsrotumina enMprt-ch~ttd~r
Verbindott~eo fiihrtf' xu fojgeodM Siitzen;

!'):e EtemunteWasserstoff, Lithium, ~ntrmm,eit)werth~
Kupfer, Silber, einwcrthigps Gn)d und einwerthiges (~ueekeiH~r
httbcn gt«iches atomares Lùftungsvotnuten.

!n der Reihe !<atrinn), KittiuM, Rubidium, Casiom w«ch<.t
dits atomare LoMng~-ohtmen mit xuoehmendomAtnmgcwicht um
imMitte) iOËinheitef) Mim.i) Das atomHrcLMuo~sv')-
tnmet) des Rubidiums iet gleich dt-m Volumen des Ammoniums.

Die ThaHiumverbindun~en habea ein meist nm einige Ein-
ht'iten groMercs nio)ecn):tres Loe.uoRSVotutnHnais die entsprech'-ndet!
Verbindungex des Katiums.

Die EtpmHtttt- Calcium, Strontium und H)ei haben .'in

~tcicbesodwangcnabertgteichestmHnures Losungevotnmcu,
ebcMo die Ekmente Xink uud Magnt'siun); Buryum nnd Cad-
mium zweiwertbigcs Eisen nnd Mangan snwie Nicke! und xwei-

werthtKea Kupfer.

B'n-ymï) nnd Cadmiom hftbctt ein wesetttlich grossc~s ;)H<-
mares L<isut~8'f))uu!t;n :))s die <-rstenGlieder der cntiipr<.chHttdt'u
Triadt~n. [)as Volumen des t-otheu Cobatte ist frhebncb ~riiascr
uta dasjenige des Nickels. Bery)tinm hat untcr den geoannt.'n
zweiwertbigen Etemenn'n das gro99te atomare Loenngsvofamen.

Phttin. Palladium nnd anachcinend anch Iridium )~b'-H
gteiehes atomares L8<t)nKs'f)u)))eo.

Das atomare LiOungavohtfuen des dreiwerthigft) Kiacns scheint
gleich .dëmjenigen des Aluminiums xn sein; die Constant'- des
Chrome ist anscheincnd etwas kteiner.

Die griinen ChromverbittdungHn haben eiu wesentfict) ge-
ringeres motccu)arM Losungsvotumet) a~dieviotettenVerbittdut~cn
des Chroma.
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Mntybdiin und Wolfram habengteichesatomaresLn-

~')ttgMt'<))n(t)et). (Motybdate, Wottramate.)

)n der Roihedcr M'*tano)d'i cr~abcn sich fof~'ndeGeset!

[t)!'iMit;keiten.

Cb)«r ond Br'<m habfn Rtcicht'sittomarHitLSaunge-

votmopt) in db)) Chloraten t)ndBroutut''ti;ndhatinden

JodatHf) ein nm ''twa 8.5 Einheiten gerinRere)!Vn)umcn. In dcn

C'htot'idct), Bromiden und Jodiden wNehst dus moleculare

L"sMf)gB\'o)umen v")) C):Br:J nm 7.5 be~w. t"Einheiteo.

Die motf'c'tiarcn LSsm~st'ntumitta der PerchtoratG nnd Per-

n)tmH~"Mtei)i)ni~(t'ichjS;t'o:!S.

DnB atomare L<i6))n~f)V'))um''n des Fluors ist um t6 Ein-

tx'itcn k)piner nts d!)9jct)ige des Ch tors.

Riest'Hx' Diffère)):! (indet sich wieder fiirSam'rstoff-

Schwcfet, Stickstot'f-Phosptior.

In den Reitx'n: Sc))wete)-Metcf).TH))ur. Phnsphor-Arsen-

At)tin)on, Snicinm-Titun-XirknnittmwachstdMfttomitre

L'istn)gs\'f))umpn ont zmtehmendemAtam~ewtcht. nieDiii'eMMen

bctragcn V–HEinbeitet). Gleiehes !Homarc'sLôsnngs''otum''n

hubet) Stickstoff uud Vitnndin (Nitrate, Vanadinate); Knhteu-

f~tnffund Silicium (Cartjnnatc, Siticate).

Dn'see siud die wesenttichsK'o Gesetzmiissigkeiten, welche sich

bishercrgebenhaben.

Es bliebeu jedoeh bci AutstcHm);! df-rM)bfn sotche Verbindungen

Husser Betracht, welche durch <t!tfH)igeCombination verwaodter,

d. h. iti der ctektrochemisehpn Spannongsreihe sich nnhMtehender

ËkmpNtM gebildet werden. Für solche Verbindungen, wie fur die

E)''me!~teseibst gelten undere Bei!)ehn))g<'n.

Die Din'orenz der tuotccotMe') LiisungBvohtmina t'en KzSeOs–

K.SO]; K~SeOt–K:SO< war im M)ttet==7. da~gM wurde an-

Matt dieser Zunahtne eine Abnahme von 10 Einbeiten fe8tgestellt von

SchwcfH) zt) Seten für waMW~eLuftungen von Mhwcf))~ uud seleniger

Sanrc. Die DinFereM KBr–KC) war ==?.); CaBr!)–CaC)!.

=- ça. 2 7.5, AtB~ – AtOs = en. 3 7.5. Dem gegenuber war diese

DifïercM fur PBr!) – POs s:)eichca. Einheifo. Der Umstand, dass

dif Bestimmungeo hier in Benzol erfotgteu. kam nicht in Bctracht. Zn

ganx entsprechenden Er~ebnissen ~B~ngte man in BMug auf die

Rcihen Phosphor, Arspn. Antimon, anwie Kabtenstoff und Silicium

beim Vergteiche der Chtoride.

Es scheint, dass für Verbindnngcn elektronegutiver Ele-

mente unter einander ~ani! aodcre Votumvcrbahnisse in Be-

nacht kommen, a)sfiirVetbindm)g<')) ans ~'tektronegatiren nnd

ejfktropo~iti~en Eiementen.
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Un; aufgctmtdenenC~-txntiis.~igkeitcn gc)ten, wie mnine Versucbc
und Berech.nu.gen (.r~b.-n hat.f'n, fur die verachiedeneten Te.npe-
r"turpnsnwieL<}su))gsn)ittn[.

KryBtnHwa99er ist bei geti'~ten Stotïen im X~tande <)..r ~t.
dunntML(isu..gen iiberhuupt nieht oder nur at.snah.Mweiseanzu-
nehmM.. In dieser BM.ehm.g n.uss je)..neim. bieher geausserta An-
s.cht m.)dit,eire, Das moteent.u-e LoBung~-oh.men ist eine d.u-chau«
additif Constante Die Differeni! A~80< Na~80< K~SOi ist Sf.hr
~Mii~rt gleich derj~,i~n attt-r ubri~n SUb..r., KMtt-iun,- nnd
Kat.umv.rbind~nRen, die Di~enzen K '/2 Mf! – Sr Ba etc.
sind in aticn entsprechenden Verbi..d.).)RC!tgleich odor nahMMgleich

8n.M,MdMsmanMrcehtigtist.d~h,)gw.dpnSnt.j,rcchen:
Hci Rteichem !<ii.ati..))~rMde einer );<-t<iatct.Vcrbindnng ist der

&n)))ui,s.we)<.henein hestitntntes I<.n auf den Werth des mo~.faren
LtM.<~tu,.)~.s .tMSbt, n:.t)..zt.p;)<.ich und Hnabhiin~ vonden.

anderenint).we)chMn)itihn]ind(-rI,MnnKvorhMt)det)ist.
A. wicbti~tpn ist die Fn.ge nach den R..zie).u..gen vnn a tu.tutreu.

uudn)<)tec')tKren)Lusun!;f)votmt)<-n!!u[.)Atom-u)td Motecu-
iart-o!umt<t) d~r ~'josten Stntt'H.

Dieser Fraga kaun uaher ~ct)Gtcn w(.rd(;t), indem man die DifTe-
MM~-t.der mo)ecu)artinLuiim~svnh.mina re~tocht mit den Dim.rettMn
der Mn)e<:n)arvo)umit. welche 8ich fur den festen ..der nnssi~.n Zn-
stMHdberectineti. Da ergiebt sich, dMs uber~H. wo aberhuupt Regel-
massigkuit~n fiir die Werthe des Motecutim-otun~ns testgesteUt wurdeo.
dtH8<')be<) DiffereHzet) sicb beMch~'t). wie fur die moiecuh.rfn
L<'iMt.gsvotHtnit)itder ge~st~n Stoft'H. Was fiir die festen Stnffe odcr
bum.nen MiissiKk.'itt.nRt-ge) iM. winifur die Yerdunnten Losun~n
Gci.ftz. DiM istoinSatz, deMett R'-deutHugsichuuchnncht~i
and.:ren Ëigenschaft~-n ais dus triolecularl Lusungevotumen t-rgfbRn
wird, x. R. dem HrechnngsindHX.

Die Differenz tiir K – Nu berechnet sich für deu getosteu
ZHMimd Kanza))f;emein im MittK)==t(J, diesetb'-Différent Cndat
sich b"i cincr grosscren Anxub) Kutium- und NatriamsatzE wieder
beim Ver~kich der Mn)<-cn)itrt-o)uminader festen Vcrbindtmg&n.

Wie für den getostHn Zustand attgetaein, so igt fCr den festen
ZnstMd in einer Anxah) von t'a!ten die DiHereni! Ag – Na = 0,
ebenso Pb Ca Sr; Mg Zn; Mo W; de~eichen NOs CI
und J Br = 10; Br CI ===7.5 n. s. w.

Dass sieh fûr den feston Zustaod nurRegetmHssigkeiten er~aben,
kann nicht verwundern.

Es kommen hier stOrende Einttusse in Betritcht.-
Die !eh)erhaftigkeit der spec:fischen Gewicbtebestimmungen; der

Umstattd, da~ ein Str~fïrcrschiHdf-M*specilische Gewicbte haben kann,

dtKAggrcgation der Mott-kutoi!u grossfrenComptexMn, dieVerandernng
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des specinMht'n Gewichtes durch das KrystaOwaaeer, und vietteicht
auch die nicht richtig g&'wahttcnVergteichstefupMatoren. Hei BerOck-

siehtiKt'~KdiMprMon)eute folgt aber, daos die Din'ercnxf't)der mole-
cntart'n LSfungittotnminn in der That a)s die Din'erenMn der WHbren

Motec.uion'ntumiM anzusehen sind, und dass aile für das mote-
cuhn-c nnd atomare LOBunKavohttnen ab~eteiteten Gesetx-

tDastiigkeiten tmch für dits Motecutarvohtmen und Atom-
votumen RBtti~ sind.

DaM die Werthe des motfcu~aren Losungsvotumens ats 9o)cbe
))ic))t gleich sind den Werthen des Mo)ecn)!)r''o)t)n)c~sdes ~ctosten
Stn~'s, folgt nus dem Umstande, dass viele dieser Werthe verMhwin-
deud klein, und so~ar hBufi~ zum mindestet) bei bMtimmtet) Tempe.
t'ntMre))oder in bMtimmten L58at)R9mitte)n,negativ sind. Meine frQhere

Anuahme, diese Kegativit&t der Werthe auf Hydratbitdunget) xurSck-

xuffibren, habe ich auf Grund des rein addith'un VerhttheM des [no)e-
cutarcn Losnn~svotumens verwerfenmiisMt), und M bleibt nichts übrig,
:t)s in a)) diesen FtiHe)) eiue Contraction des GeMmtntwaMeM Mnzu-

nf'hmfn. Dafs gewissc Ionen eiue solche Contraction bewifken, andere

nicht, I<t von \'ornhervin m)\ahrscheintiuh, und M neige ich xa der

Annnhme, dass in alleu Fât)M ein<' WasMrunziehnng seitens der

~ctoste)) Innen stattiindet, umM mehr, ala auch fiir das Gesammtgebiet
d~'r organisclren Stof~fi<'ine gteiche Annahme ''rfordertich scheint.

1)a nun in vieten FaUcn, hMondon beim Vergteiuh verwandter

Stni~, dit' DitTereHKenvon tuotecutarem Loaungsvotamcn und Mole-

cntan'otaoten einander gleich sind, eo ergiebt sicb der Satz: Ver-

wundte tonen uben, f;)eiehgu)tig mit welchem auderen Ion

diRaetheo in der Losun~ enthalten sind, eine gleiche An-

xictmng auf das Losun~smittet aus.

Dititicr Satz, welcher in Anbetracht der obt'n crwHhntenBtorenden

MinM~n bci Bcetimmung des Motecatar~oh)mene vprmuthHch noch
i!n \Hra))genteitien) und auf aUf In))''n und nicht iooisirfpn Mole-

kt'ite auMudehncn seindSrfte, schcint mir tur die Theorie des osmo-

tischen Drucke und der eiektrotytifichon Dissociation von

nicht.rit~cr t!e<)eutt)!<gzu sein! ich gedenke, in einer besonderen

Abband)ung in kürzester Zeit hMfauf xuruckxukttmmen.

Ein Etenx'nttH-tttom kanu verschicdenp Raume ein-

nohtm'n.

Ich nenne dièse Eigenschaft den Potysteriamus der Elesnente.
)!in Rauntwchse) tritt ein bei den moieteu Réductions- nnd

Oxydatiousproceesen bei den Abscheidungen und dem Losen vieler Me-

talle, bei NeutraUsationsvor~an~en, sowie stets dann, wenn Verbin-

dungeu aus sich etektrocbemiscb nabestebeoden Eiementen übergeben
in Verbindungen aus Elementen, welche in der SpannungBreihe ent.
fernte PJiitxe p!nuehmon.
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Der Pot~fenM.~ ist daher znnSehat von Bedentung f6r ver-
Mh~ene Cebiete der chemiachen Eaergetik, h.Bbe.onder. far die
Thermochemie uud Etektrochemie.

Der Poiysteri~us bringt Ma femer einen Schritt weiter in der
Theorie derV.t~. Der Vaten.w<bse) eine. Et~ntar.t.M
ist ~t verbnnden mit einer Aenderung des Atomvo)umen..
Diese

ZMta..dRuudernng des Atc.~ bietet die Mugtichkeit, die ln-
coMtanz der WertbigkMt zu veretehen.

Z.,wei).n nu.cht sieh m.c), der Potyat.nBmue attend, .,b~ dues
e.ueAeuderu~ der Va)en. damit verbunden ist. DerF,.rbMwech~)
der Chm~ab. dBrf.. biera.f ..rHek~fahren ..in. anch bin ich
geneigt, die

~rbe~~cheinun~n ),ei deu Co~tMdzeu und beim
Kupferchlorid in gkicher Weisc zu deuten.

Wie weit dt.r Poiystenam~ sonst bei d~. ËntMheidnng M.,
Isoulerie fragen .o,d.utn..g ist, n,ii~ weitereUnt~.chtu,~
orgebeti. h,,b~o,.dere i.t die Pr~e auf.WGrfe.b der Kobtenstoff
polyster ist.

InnNch~r Bezieb-.ng ..eh. di~ anfs.f.nde, Gese.~aBM-k~n far Mot.e.,tar. und At.vo)~.n .“. t~m.phi~n,s der
VMb.nd.n. M.t~h.rvo).u~n u..d I,<).i8m..s steben in noch
innigerem /usan,,ne,.b.~ at.s .uan bi.her annab.n. Die k)ei~
Aend~ng. des M<.)~rv<,t..me,.8 gehen h, den meistcn t.a)!m
P~aUet mit de,, Ae,,d.n,f;e,, der Ge~t. Die ..aturtichen Fan,i)i.n
der Eternité, weiche sich aut' Gn.nd der Bezichn~e., der Motecutar-
~h..n.na e~ben, f.Hen meist z~amm.n mit den Famitien, welche
a..t b~d der KrystaHf.n~n .f~t.th w.rdeu. V~t. d.s Capitelüber den Isomorphismus von Arzrani in Landch-. N~a~''o" ('raham-Otto's Lehrbuch.

Micb Mi uoch dManf hingewJMc. du~ die hic. Mf~fn,.dc..e.
G~t~ass~~iten i~,r~n Heachtang .erdic~n..t. sie iu vi~.
'Hm ~pec.aMhe Gewi.bt.bereohn.,ngen erm.-igtiuheu, .m,. Th.it mit
eit)er 8olchenGen.~igkeit, dass die Berechming der Beobactuu~ v-cr~-
zieben ist. Auch fur die Contre der bisber ver;;n-e..t)i.h(en apecifische.
~w'chte von Lô~en sind dieedhen von Werth. Ëbenso geben
die mo~cutaren Lusung~-otumina hii.6g AMkunft Ober verschiedene

~MgswMbe.n~.gen, wie Zersetzungen, DoppetsatzbitdMgM u. s. w.
Ich gedenke, demniichst die motecotaren Losungst-otumina der

orga.Mchen Stoffe zu b~timmen, und k.nn bereits be.nerke. daM
Mch hier die von Kopp u. a. fur die homogenen Stoffe Mnfgefande..en
Regelmüssigkeiten sicb weit

geaetzmSBsigcr gestatten bei
Untersucbuag der verdiitmten LOsunge. Aehniiches ist sicherlich
Mch für die Breohaogsindices zu erwarten.

Berlin. Organ. Laboratorinm der Techn. Hochschute.
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68t. J. Traube: Die Ch-undi~en eines neuen Systems
der Eléments.

(Vorgetragenin der Sitxnn~ to<uVorta.scr.)
Die Eigensehafteu der Etemeote su)d periodischc t''mtctionM des

AtotM~'wichts.

Dtcser Satz steht an der SpitM dcsjeni~'n SystHtus der Eten'cute,
wetcbes h) den ~tzten Decpnnipn die MnRenMinBteAnerkennunK ge-
fundet) hat.

Dessennn~enchtct sind Mber anch gewis!)(;Mii~gci des Systems
von kfinor Seite verkaunt worden, mx) atk Verauche, dièse Miioget
ZH \-erdccken, babHn !!))neuen Mangeh) gefa)trt.

In verschiedenen I''uth.)t hat cin Ktonent nicht denjenixen )'tatx
im System inxe, der ihn) anf Grund Miuer ~rwMndtschftfttieheu Be-

ziehnngpn xukommt.

)" vielen [''iiHen iet piu Et~tnent tnehreren Kh'menten ans ver-
Mhiedexen GrHppeo NhoUch; im System k:u~ demsetbpn aber nnr
ein bestimmter Piati; an~ewicaet) werden.

Endtich 6pric))t die doch immerbin sehr wahrscheinHche Hvpn-
thcsc von der Einheit der Materie ') schr ditR' d)~t fur die Kigen-
Bchaf~t) der Etemente «m- das Atoft~ewicht maass~bend s-'in M:t.

Es scheint dem Syatet)) demnach ein zu einseiti~M Priocip xti
Gronde zn liegen.

E!ne cbeMf fundamentateConatHnto, wie 'tu- Ma<"e d' Atoms,
ist der Raum, wekhcn daa Atom eintummt.

Ffit- die Atomvo)nmi))M ergebcn t'ich aber, wie die vorher-

j!p))t'nd<-AM)and))u)g Mi~t, mindestens ebensn eiofache BeziehMget),
wif t'Sr die Atomgewichte.

Ich halte denVerMeh fHrK"ec)nfMtif;t, denSatz: tDio Eigen-
schaftco der Etemente sind in (.reter Linie Functionpn von

Atctt~ewieht und Atott)vo)t)men<. an die SpitM eines neuen

Ëtementenaysteuts xu steH<'n.

Wir witrden xn der Eimheihtng in eiHeR<-ihenatiitticher Famitiet)

XNriickgcheu.

D:t ein Ëtement, je nacb seiner WerthigkNt, in der bMrcffende))

Verbindun~sktasse seinen Ptatx in verschiedanen Famiiien ('rhit)t, so

empiiehtt sich \-ieUeicht die kurze Bezeichnmtg mono, di, tri, (etru
ats Voreitbc zurn Ansdruck der Vatenz; z.R. mono-Kupfer, m.C~ <<

QuecksUber <<-Hgetc.

') Die in dor vorhMgehcndenAbhaadtttNgbesprocheMn einfachenBe-

itmbungonder Atomvotaminabilden einen ncHenMcwt-itfiir die Bhasver-
waodtschaft der Etemento.
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~t'~t. ein-Bt'hliesAeu:H; Li, Nu; 1II-CU,Ag, m-<1u,rn-Hg,

.Atnn~wid.tsbMi.jhungenbMK.h~thierkm.ml'el'-ist die
l~Blernt>lItl',

d. ~?'
A.diu Islemente hx K I36 es.

d..r.T~ die Ato~-oh.naH.n.e u.ct.Md.ich uni M. )UEinh.i.e. daa Volumeu des
~r'< ~). des Rubdu~ D; t

T~t<tw<.i~ind.N~e~Kath.,M

C.~tj~Ca, sr> lir~ und ug, Zn; Cd.

~?' ""dZ.uk habenH, odcr
K'e.chM Atuu.v.h.n.en. <o die Mt~~

Baryu,n uud C~i.n. d.n ~ffn. Ça.
S–B/s~~~S: der

gMt.H b, t,t ~)~ Atn,t,voh.me.. mit ~-Mau~n Kunf.~.d ~Ni<.k~
Ct~ ~tj wiebei a..d.n. .d 3.w..thige.. M. ““, nic~ ~)~

D~2Gr.p~ Y.,n je :!t.~i,(.nt~ werden ansch<.JM.,ddie der ~n~ ~i..u~r.

T'
kann dies "< ""d ~d S.

~1:111~ gelten. uud
gh,i(,III'sAIOmnJlunH'n,

der R.ih<€ M.,a.)oid. fanden w.r fûr t.~Ch 0-S.~.h. At.n,R<i,ht~ u..d gleiche A.vo.~ndi~
Uto Eknumt~ m-CI

m-Hr m.J, S S? – T~ p As Sbh–Ti-Xr b.)d..n in Be..g ,u,r dasV.h~n anthL.ti.ct.eReihen
nu~n~nend ,kic~d.

nich.hieden<D~rcn~
Chlor ist mit Brom “de., Cht.rat. ,,nd Hrcmate. mit Man..no~'u~s" und ~'r'

~~1~ Gleichheit dus
-P~

Vol'ùiuduilgenl'cl'kniipft.

DiMeAndem.nm.i~~KM. Esh~d.tt~hhierM-nachst nur ein dG.f~~ Skelett di~M n.n.n Syst~a. Weitere~irc-che Un.er.nd..n~ sind erford.r.i.h. i,den. ware.die .tomMeu L~nng~-otamin~ der Eternité ~3 s.~che. dnrch Unter-
~ir.u.,en u. d.. Kreis der He~ht~~zietten.

~?"? jetzt
~eint.gewi~VcrMt.'Men

t'.mthettung.
t'i<- U~bMheitcn des perindiMhf,, Système werden beseitigt.
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Sfibxt da, wo bei nahc verwandtcn Etementen keinf ctnt'Mche))

AtuntKPWK'htsbMif'hunRennuftrcten, wird dus Battd hergMtettt dun'b
die einfachen Bfitichun~en der Atom\'f))umh))t.

Die Mfigtichkeit der Raumandcrung seitcns der Atome. *d<'r

Potystt'rismust, steht im inoigfttcn caHRtdet)Zu8!)mn)(!n))MKemit dcr

Tt)!t)6)~he, dM89ein Atom KMineEi~ttachafK-n, in erttf~ Linie Mine
Vntenz Rndern kaon, und demxn)b)ge seinen Phttx in verochiedeoen
FumiHcn erhtdten mnM. Das m.Kupfer ~h'ift Mm Sither, daa

<<<-Kupterï~ni Xink uud zurn NickeL

E:t scheint n)ir, bei YoKcr AncrkennnnR de»sen, was dM8pcrio-
d)i.t:hf Syitten) ~utcietct )n)t. duss das hier \orge'!t'h)n~ene Pri~eij) fur
dit* endRuttiKe t''eBt)eg~ngder Higcnschftften der Etemente immer-
hin eincn Schritt Yorwun<bedetttRt.

fortin. Or~ao. Lahoratoriutn drr Techn. Hoch<chn)p.

582. Georg Staatt: Uebor neue FundstStten isolirter

Qypakryatalle.

(Eiu~cpmRenM) M. Kovembcr.)
t~'i dftu zmu Xweeke des Haht~aMM \'oUxnge))en Darchstich

Mht'a Xt'r~Mt wt'ni~ Kitompter von dca) bei Cron'- a. d. Brohe he-
in)t!)ich<'t) Rr!u);)ko)t)t'nwerkt'. der Mnhkn-Urubu, wurde en) von
khtt-e))Gypskrystatien durchsctxtcr Lehm bei MnstHhendfnBj-aunkuMen

gt'tm)d' Da in dcr Provinz Puset) nur in tnowrMztaw krystattisirter
<jyps ~efuuden wird ~nd zwar, wie mir das Kfinigt. Sutim-namt mit-

th~itu', nur in Ktuften, so dQrftt- dHS Vnrknmmeo hiesiRCr isolirter

Kt-ystu))c i'nr Chantkteri~ik der gcotn~ischen Xitdung des Cfdcium-
stttfMt. von Intéresse sein.

Ob~ieieh die hier utMtehcnde Kreide und Hra~nknhtc, vermoge
des in tHtxterer M Eifensutfitt nm~wandetteu Schwefetkiesef. die

Bi!d))Uj; des Gypsca bedixgt hahen ttM~, so iet es doch aufMtend,
dass sieh in den BrMnkoMen der Mottke-Grube nur wenig Schwefet*
kies titidM, wahrend xnhtruichc KnoUcn vnt) Etsenoxyd in dem er-

wHbMtCttLchu) Yorkommen.

Aueh worda Eiscnoxyd an den Xwi))inf:8k<'y9ta)tenanhaftend ge-
fundett.

D' r Lchm,in wetchem viptf Hunderte vn<)KrystiuiGu eingebettet
waren, nnthiett nach einer von mir mit Hrn. ApothekerPiUttKobes

Hus~cfuhrtEn Analyse: Ka)k, Magnesia, Tbooerde ond Eiseu.

Die vot) mit- MBgefiihrten Bestimmun~nn des apecifhchen Ge-
wichtcs an WMSMt'bettHt)KnstaHe)) f~«bet) die Werthe 2.41'< und

2 H52.wodurch die Mt-zu~icht! Reinheh der KryataUe chttrakterisirt iat.
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n.cnt citant war. AutderPinakoidMcbcfanden ~ichhS~iu

Mh.erAMbtidut)gdi..Kewto.hM~bc~inKe; auch Migten
enu~ Krystatte, wic dies scho.. des Oet'Mrenfruher beobad.tet w..rdp,
jene den Gypskrysta!ien eiKf.nthiimn.;).). Kru.munget. d<-r O~.Oiiche'

Cron)'a.d.Brthc,m)Kovem))t'r )Mt.

683. L. Claiaen: Bemerkung zu einer Mittheilung von
A. Deninger: .Uabar Daratetlung von BenzoëBSureanhydrid'.
j-Mttthoihtn;;!tM6dem organ. LaboratorinmdcrTechn.Hwhschu~XM Aachen.

~K''Kang<'H ~H) Novcmber.i
tm tt'txtRnHeft des Journuts fiir pritktische Chemie (Bd. 5&,S. 479)thfi)t A. Deni.~er mi), d:Ms Bet.zoEsaurMnhydrM sich leicht a-.s

Beoxoytchtorid und trockerier Soda (..nt«r Znfugung ciues Trnnfens
Py)-!din)erh)dt<:n)asM:

2C,H5(). CI+ N~CO~ (C~LO~U + COs -+- NaCt
HicKn m<ichtnich bemerken, dass inh <ittcMin den tf-txtef)Jabren

und mei~t mit gmemErf(.)Ke troekeue A)t!a!)MrbonaH..(P~taMhe nnd
catchtirt.. Soda) a)8 Mtxsaut-eeoti'iebpttdcMut..) in 8<.)ct)m)~a)tet) habe
enwundH. )assM.,wf. es sich um die Aeyiirmti; von A)koho)en, Phe-
no)<)d< Amin(-t)handette. Ais V<-rdu.t.uu)g~,)it~)wurde gewohn-
lich Aether ~'x-mman und die Mange des AtkaUwrbf.nat.i so be-

me~sen,da!!8))achdt'rGhK;bM[tg

X.H+O.CO.R+K~COt-~X.CO.R+KCt-KHCO~
Mures Atkaticarbonat ontstand. Einigen Notizen, welche ich ..nr zur
Zeit :iber den GegMstand gemacht habe, M.t..ehmo ich die folgenden
Beispiete:

Aniii,. und Bet.xoy)ch)o,-id. t~ g Anilin wurden in dem
zebnfachen Gewicht trockenen Aothers getiist nnd mit 4~ g Katium-
Cttrb'Mmt(sehr fein gep..)vert) auf dem WaMerbad am REckfiMskEhter
erwarmt unter aHmâhtiuhen.Zutropfenla8sen vc-n 28 g Benzoylchlorid.

DerCubikcentime.er der Kry6ta))f)iictje )<iste bei
SttigigetMËxponiren in deMittirtem Wi~er:

Vf-nucb I: 0.f)()(i4R. Versttch 0.0068g.
Bei den ïnm TheU mebr Hn~erhn~e!) Kt-y6taHen

sowie auch bei den kleinstett ht-rrschte die monokiine
86u)e/Yor mit dem Kiinodomu < ..nd dem Ktinopinako.d y.

Die
SHhwM)ben9chwMMxkry8tM))edes Montmartre, bci

wetchet) die Zwillinge nach dem OrtbopinakoM verwachsen
sind, trafen h) weuigen Exempjuren ttuf, hHufiHdage~fn
Kre()MwiUin~ wnbt-i der Winket der DurchwachsMget)
nittht r·ncrn..r a..r .1
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îsMh mehretandigem ErwËrmen wurde der Aetber abdMtiUirt, Wasa~
zun. RNckMandgefugt und die Mcge)o8tbleibende kryataUinische Sub-
!)!! :tbgestutgt. Sie schmotx wie Benzanilid bei t63<' und ihrf
Menge betrug 24 g.

AniHn und ChtorkohtonsHurL.Sther. Die UmMtMng von
'.S g A!n)in mit 22gCh)o)-koh(eM&urcather, nnter denselben Bcdin-
p!u.)Ren vorgenomme.) wie bei den. von~en V<.rMch, orgab 25 g
PhenytcarbantinsNxreSthGr vom Schmp.)~°.

~heno) und Benzoy)c)))ortd. AngewaHdt 19 g Phenol in
L~otischet- L08).ng, 42 g Kntmmcarbonttt u.,d 28 g Benzoylchlorid.
Ërbatx-n ;ii g Phenyibeozoat vom Sdp. ~07–3)0°.

Phcnnt uud ChtorkobtenBftureitthHf. Angewandt t9 gPheuot it) )(JOg Aether. -t2 K Kaiiumearbonat und 22 g Chtorkohtfn-
saan.ii~. Erhaiten 24 g Phenytkohtenaiu.n.NthyHither vont
Sdp. ~2~–23("

Die crwahntcn F5))e sind Mfche, wo aucb uhn<-das AtkuiiMr-
b<-nat .-ine wenigstens theitweis~.Un)8ptz..[.g des Acytchtonde mit d.-m
""derM, K.irp<.r (Pham.). Alkohol (,d<.r Amin) wSrde statt~-rond.
habeu. Durch dnB Catbnnat, indem es die prétende S.dx~urM biudet,
wird itko die Ufnsetzut~ nur erleichtert bezw. vervotistiindi~t. Hin-
~chOich der Amine liegt ..i,) Vortheil dnnn, dass deren GeMmmt-
m.-nge Myhrt wird, wShrend sonst nach der bekaunten GteichmtE

2R. NH?+ Ct. CO R = R NH CO R + (R NH,) H 0
die Hiiifte des Amins ats 8!.)zMMresSaix der Reaction sich entzieht.
Gegenfiber demSchotten-Baumann'Mhen Verfahren, wetchm auch
wie da., obige die totale Umwandtung des AmJM ennfigticht, kaun
e'n VorzuK darin erblickt werde. daM das ..nbequeme und zeit-
''uubende Durehschutteh wegraUt.

Von groMe~m IntcreMc ala die K..g(.t0hrte.. Thatsacheu durhen
w«h) die folgenden Beobachtut.gen sein, mit deren Wt.iterrerfo)g.).,sich a~et.btickHch bMehaftigt bin. Verbindungen, welche die
Gruppirung .CO.CH:.CO. enthalten (Ma)nuMweatber, i.3-Keton.
sihtrMthf-r, t.S-UikeMne H. s. w.) katn) ebenfat)!; mittcts des ange-
Scbeft. Carbonatvcrtahrcns der Wa.sMMtof)'gi.,)xoder theilweise durch
Acy)re.st~ ersetzt w<-r<ien. So erhiilt ma.. atM Acete~igather und
H'-nxoyichit.rid sehrjeicbt den C-ntonobonMytirten AceteMigattu-t-,
Mn~t)ibfnxoytmethan mnnn- und dibeMoytirtM DibenznytmRthun~
i'u< Henzoytaceton mono- nod dibenzoyHrU-s Benzoytaceton').

H~ dibCMoytirteBonxoytacotonist, entR6genmemM)fr5her<.nAn-

~en
:Ann. d. Chem. 277, ti)7) nicht ah' 6-jndt.rnein krystattinisdMr

har,.e, vumSchmp.S7-88". An Nef darf ich bei dieserGategonheitwohl
die B.Hcricbten, duss dM weitcro Studimn der MytirtenDiketotMmu-uber-
'Mn bteibc. Aus der .bM .rwiLbntenAb).Mdtun);,wotchegteictizeitigmit
d<.r ~u.i~. orMhion, wird er erieheo haben, dass iett mit diosomGegeu-
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Selbst die Alkylirung der 1.3-Diketone iet nach dieser Methode
leicht M bewirken; M bat Hr. Pêne aus Acetytaecton nnd Ben~.y).

-aceton durcb Ërwarmen von deren iitherischor oder aikohotiacher
Li-Nnns mit Methyljodid (1 Mot.) und Athaticarbonat reicMich die
Monomethyjderhate crhahctt'). t-'iir di<- AJkyth-ung des AMtcMig-
athers bietet d).e Verfahren keine Vortt~.ite, da .nau unter Druck auf
!00<' erhitiiet) must) und auch dan), die Ausbeute t-rhebjieh hmtprdcr-
jeni~n, wie man sie bei dem Coorad-Limpach'schen VerM.ren
erzielt, zwaekbteibt.

Yor einiger Zeit hat v. P~hmaun~) in eioer intereMMten
Arbeit KMeigt, dass man C-acytirte) .S-KetonsSureather auch naub
dem Schottet)-8attm:uu.'Mben Verfahren ertMtten kann, indem .ttu
bei.pi.~we.M AceteMigatber mit ~assrig'.r Natrontau~e und Benzoyt.
chlorid M lange durehschuttett. bis derGeruch naeh dem Stéréo
verscbwunden ist. Die Scbattenseite der Mnat vor.-BK''c''en und eine
gute AMbeute tieferuden Méthode ifit, f.ammtHch wenn nmn mit
grussereu Men~n arbeitet, das unbequeme uud ermudende Durch-
schBtu-tn, dus sich aber umgehen tNMt, wenn man statt der wiiasrigen
A)kuH)MU~.tkohoHaches NatriumSthytat anwendet und iiwar
2 Mol.deMetben auf 1 Mol. Benzoy)ch)orid und 1 Moi. der zu benMy-
lirenden Verbindung. In dtMef Weise habe ich z. B. Ben~ytaceton
benzoyliren )aMe.)S) und aus 16 dessetban 18 Dibcnzoy)ac<-ton
erbalten, wahread BenMëather sonderbarcr Weise nur in miMimater
Menge gebildet wird. Die Umsetzung verttiuft fast ausBchticBsfich im
Sinne der Gleiettung-.

C)oH,.09 -t- ZNaOCsH: + CL CO OeH;
(BenxoyttmtoN)

== (Ct.H,0!,Na) C,HsO + Na CI -t- 2 C~CH
(Natrium-DiboMoytaceton).

Augeublicklich lasse ich die Einwirkung von Acylchloriden bei
A)w<enhe;t Moekener Atk~ticarbonate auf Aldehyde und die ain-
facheren Ketone (Aceton und Acetophenon) etudiren und werde über
die Mtaogten Resultate apater berichten.

st«)de, welchouich, wann tMh mit UnterbrechungM, seit 6 Jahrcn boarbeita
noch ft.)d)tuerndbMehiLftigtbin und dahcr wohl emiges Recht auf seine un~
gesturte weitereUntereuchunghabe.

') DM Mshergeb~uehticheVorfahrenzur DamtaUungvon AUtytdcrivaMa
der 1.3-Dikotonewar insofernsehr nnbeqnom,als mandie trockenon Nutrium-
sa)M mit Atkytjodidenanf 140–)70<' erhitxen musste. Die Katiamsa~e
Mtzensich viel loichter um, daher man im obigen Falle besser Kalium-aie
NfttnmneMbotMtanwendet.

Dieso Berichte25, 410 und 1045.
Die betrettendenVoMuettewurden von Berra Falk aosgefahrt und

so))mspSter ausfuhrtichermitgetheilt werden.
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584. W. F. Proost: Die Spaltung der Dihydro-o-phtalsauren.

(Ningegangonsm g2. November.)
ln seiner tnaugurat-Dis~ertution: 'Ueber die Red~ctionsproducte

der Phta)Mare< (Mfincben )88S)') verCttentticht Asti<; u. u. eine

iiweckmSsBigeDarsteHungsmethode fSr eine der theoretiach mogticben

Dibydro.o-pbtatsHurett. Da in danoti~n Dem-ato), weniKStcnBin

emigen Fat)en, eine Spahbarkcit in entgegRngeMtiit-Mth'e 2U Mwar-
ton ist, habe ich in diMer Ricbtm)p: einen Beitraj; zur Constitutions-

benrtbeitunR zn )iefem gesacht. Thutsachtich ist es mir nun neuer-

dings gelungen, die betreftènde Saure in eine rechts- und eine tinks-
drehende Modification xn spalten.

Die SËare wnrde genau nach Vorechrift dargestellt, zeigte den
anc)) von As tic angfgebene)) Schmetzponkt 2)5" und bei der Satti-

gung eutttpfMben 0.088 g 5.~ cem 0.202 norm. Baryt, wShrend sich
5.2 ccm berecbnet.

Darauf wurde das saure Strycbninsaiz in wiisenger Losun~
dargestellt und fractionirt krystattisirt die erste KrystaHisation zeigte
bei der Analyse M6 pCt. Stickston', wahrend die Formel CeHe~OOH).),

C:)HMN9095.57pCt. vcrtaogt. Anch der Titer entaprach dieser

Zusammenaetzuug, indem 0.1014 g sich durcb 2 cent 0.202 norm.

Baryt neutfatisiren )iess, wahreud sich (wo Strychnin sich bei dieser
Titration nach Erfahrung nicbt betheiligt) 1.98 cent befechuen tasBt.

Zur Beurtheilung etwaiger Drebung wurde die a)9 Strychniusulz

ausgescbiedene SSure dureb Zafûgung der berechneton Natronutengo in
das NatriutBMJi! tibergeffihrt. Die aiterdingB verdünnte Losang, da
nur MgefNbr t'/agdea Strychninsalzes zu Gebote Btand und das

Potarisatiomrohr einen Inhalt von 20 ccm hatte, zeigte eine entscbie-

dece Recbtsdrehung von 1° 45'. Die Muttertauge, woraus sich das

Mure Sryebninsatz abgeschiedeu batte, wurde mit Natron bis zur
aikaliBchen Reaction behaudelt, das Strychnin durch Filtration eut.

fernt, bis auf 20ecm eingeengt und so eine Linksdrehung von 1 HO'

erzielt.

Universitats LaboratoriumAn)s t e )' d a n).

') Ann.d. Chem. 258, [88.
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5M. wnhet. WisUcenu.: Ueber d.n F.~ylbern.t~-
saureester.

[AM don.eh~ischen Labor~on~n der U~iv~itM Wft~bur.am h', ~ben n,it~t in d.r Sh~ “. n..n. A. R.L~t )
~nupf~ ,u .e Synthe. von

~.Atd.hyd.~r~tern<.)H. K. H.u.te.n vo,. eini~ Zeit de., Po.-mytbernst.in
~r.'T"

i" eiu r '< und An,sen~ure.:ester den e,p,.ec).)e., M.g.n.r).attni~n auf t~kenes in~t. A..h.r .h-t.. Nat..i~M.y.at .wirke. Der
wird "T

SSure.. ~onne. nnd ist
seine

~ende. a~A.k.bot
hr~ta)t~de

Knpfer.b,dn,~ (C..H,,0.),C. char.kten.h.t.
kannf die Cu.de..s..ion von S~~t.rn~nn die ~h~ ,,n.- in dur Wc.is. v.n. sich ~hen, duss der

~~m" in des ~~L, j
8 ..ft ). und d..r

f<~n,yt),rn,t..insii.u-cest.r kann demnach nur .neder b~den fo~d<-n tantomeren t.nu<.hi ),ab~,

CHO.CH.COOC.H,
CHOH~COOC.H,

CH,.COOC,H.
CH,.COOC.H,Die Arbe.t< von Chas<-a pcchn.a~~) Gbc.-Formv)

~'T' drtss dus ~L derartigerK~ in ,hr v.e.-n Mt.n bess. ,r Oxyn~tbytenfonn.. (t!)atnuut. Sonach wHrd<-d< Fon.n%.r.t.in~t..r die For.n.) II b.B~~n und ais
O.yn~hyK-n~i, Ox.-itJ.n L~ester b~.c~ sein-.). W.n

T~~~e be.b~at.e,. wird. ~.chi.ht dies d..sh.db. ~eit den
~d" hat, die ~––– ~~he..d. A. i~mit den ~-KetoMiiun.M)~ e..k<.nnN,zu )as.en

Eine weher.. Waht aber, .h .wi..h~. deu bc-id.n a.~fr.hrten~r"
dies schon vordem Abacht~s der H,niei.ch<-n Arb.it d,sba)b h.rv.rb.~n.

') Dièse BerichtoS«, JH:JU.
th. d.r~t' und '< ich darge-S ?" mit roagirt C'M.i,'r'. ~r

"< ~cht M~'

~<- 2~ ~) D,esc rh.t.uchc Cndet in der Ctai.en'.ch~ T~n.der
Acetesx~Mterbddungi))MËr)<t5rm.

~°' 'r''
'043.

) \crmuth),cb werdenbeide Arten von Mot.kuhn vorkom.n.n die .ich
~H der
trennen fusseu.
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weil der Formyibern<teineaureeater in der chemiaehen Literatur
beroiM Erwaboung Bndet und zwar mit falaeher Formel.

;SVor einiger Zeit habea Anderlini und Bovieil) eine Mit-

tbeUMg über die Condensation von AmeisensSureeater und Beraetein-

eauree~ter eracbeiaon ta~sen, wooacb aie genau in derselben Weise

gearbeitet haben, wie ich es bei der Synthèse von Aldehyd- und

Keton~iureestero des Oeftern beschrieben habe.

hfoige eines mir nicht erktMicheM Irrthums ertheiten aie aber,
dem (aoeb von ibnen M benannten) FormytbernBteinBSureester die

Forme)

COOC~ CO CHj. 0% COOC,Ht

«der die mit dieeer tamomere:

COOCi,Hi.C(OH):CH.CH:. COOC,H6.

Diese Formel ist unrichtig. Die Reaction mneate in ganz ab-

normer, jeder Analogie entbehrender Weise verlaufen, wonn ein

sotcher Ester entstehen ao))te. Allein achon die Eisenebloridreaction

und die Existenz einer Natriumverbindung, Tbatsachen, welche

Anderlini und Bovhi 9e)b9t beobacbtet haben, und die oben er-

wiihnte Kopfervetbindaag Bprechen mit Beweiakraft gegen ihre Formel.

In der Originatabhandtung in den Berichten der Lincei-Akademie,
die ich eret vor KurMm durebseben konnte wird Qberdiea kein

einziger Grund fûr die doch befremdende Annahme angefûhrt, MdaM

man wobi auch an einen Schreib- oder Druckfeh)er gtaoben konnte.

Ebenso unrichtig, wie die Formel ist der dieselbe wiedergebende
Name 'S()ccinyIoameiM))9SMreester<oder *Ketog)utaMauree9ter<, der

"ich zwar nicht bei Anderlini und Bovisi, woht aber mit der
Machen Forme) in Referaten und Citaten Eber ihre Arbeit findet ~)
und sieh bereits in Lebrbûchern einzuburgern beginnt.

Was den wirklichen f<-Keto~tutars&Mreester aMbetrifft, so ist

dersetbe ebenMwenig wie die Ketogtutarsaure bekannt. Dagegen
seheint das Oxim des tetzteren aus der Furazanpropionsanre bereits

t!!n-geste)it zu Bein~). Ein Versuch, den ich gemeinachttfttich mit

Hrn. M. Nassauer angeBtetttbabe, die K-Ketogtttmniiure auf detn

naheliegendeD Wege der Ketonepattung des OxatbHrttsteinsaureesters

zu erhalten, ist erfo)g)oB geblieben. Dièse sonst so allgemeine

Atti d. R. Ace-dei Lincei. Rndent. t8i)2, !L Sem.259.

Die Mittheilung in der Gazettachimicakonnto iob niohterhatten.
~) So werden insbesonderedieFormoln in einer ArbeitR. von Rothea*

burg's, der Hydrazmhydr~ auf den Ester hat einwirkenhtsen, einer ont-

sprochendettCorrectur bedarfen (<~e /<<'ft<7~e!}6, 20)!)). Dagegon bat
Stobbe bereits einige ZweiMan der Richtigkeit der AadorHai-Bovisi-
~hen Forme)ge&ussert. (Habilitationsschrift,Leipzig 1894,S. 14).

*) Wo)f), Ann. d. Chem.260, )t~.
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Reaction der ~KetonsSareMter versagt in diesem Faite merkwSrdiser
WeiMvottstSndig.

Die nShere Besebreibung der Hainiein'gchen Veraucbe, die
noch nicht abgesebtoMen sind, soll einer epSteren MittheUnng vorbe-
batten bleiben. Es sei nnr noch erwithnt, dass der Porm~tbern~tein-
aaureester sich zn dem in reinem Zustande vorden) nnch nicht dar-
gesteUten It&ma)8Sureester (Sdp. no" bei 15 mm) reduciren
Ma~tund daes er durch Alkalien die SaurMpattung erleidet, indem er
in Alkohol, AmeiaensNare nad BemsteiMSnre zerRUt. Dieselbeu
Producte entsteben auch iu reichlicher Menge beim Kochen mit ver-

dunnterSchweMeSure.doehbitdetsichhierbeiuMheineigenthiim-
t.cher liliger Kôrper, der mGgticher We.M einer der Ketonspatt~
M)i<)oge(.Reaction seine MntotehunK vcrdankt. Die Ph.-i.ythydra.'in.
derivate sind (i)ig und konntet) bisher nicht zur Kryst.ttiMtio.) ge-
bracht werden.

ln interMftanten Bezichungen scheint der Formylbernsteillsiiure-
ester zur AhomSwe M stehec. Dieser SSure ertheileu Fittig und
B eer ') (unter Vorbebalt wagon der Indifrerenz der Silure gegen
Brom) eine der beideu Formeht:

L n.
COOH COOH

CH~.CH, CH,.C:CH

0- CO 6--–CO
"achdem sie die Sttere Annabme von MeiDy') fur Mnwahr-
scheinlich erk)art haben. Ist Formel 1 richtig, so i.t der
FormytbefMteinMnreester der Aethytester, die Akonaa.,M d~
Lacton einer und derselben Saure. der OxyitaconsauM oder For-
'nyfberMteinsiture. FSr diese AnnabmeiaMen Mb bercits jct~t
mtaeheidende GrBnde anfBhrM. Me.ny hat a.a.O. nachgewiesen,
dass die AkonsSt.re dnrch kochendes Barytwaeeer in Ameiaen~nre
und Bern9teinaaure zerlegt wird – dies ist doch offenbar die Sunn-
spaltung der Fonnytberstcineaarc, und durch Formel 1 anfs Beste er-
Hart.

AuchKoh)ens:n)ref)pattetd~Akt)ns!iurf.ab,wa8wied<'run.
wiUkNrUch~n die ~KetoHSpa)tu.ig<, wenn man hier so sagen darf
erinnert. Aueh ist die IndiHrerenz gegen Brom nicht so befremd.-nd,
wenn man Formel J bevorzugt.

Ob M gelingen wird, Akonsaure in den Formylbernsteinsiiureester
abertuffibren oder umgekehrt den Ester M Akonsaure zu verseifen
mag vortSaRg dahinReeteUt bteiben. Die Veranotie sind begonnen
worden, indess tritt der FoUstandigen Veresternng der AkonsSore
ihre Lactonnatur, der Verseifung des Fo. my)bernsteinsaureest<.rs seine

') Aon. d. Chcm. 2t(i, f)7. -) Ann. d. Cben). t7t, )o9.
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grosse Neigung zur Saorespaitong hindernd in den Weg. Doeb bat

die Bebandhng der Akoneaure mit atkobottscher Satiisanre bereits

eine kleine Mange eines Stigen Esters geliefert, der durch Ëiaen-

chlorid iutensiv roth gefNrbt wird.

686. Nmil Fisoher: Syntheson in der Zuokergruppe II.

[Ans de<n1. BerHnerUnivorsittite-Labomtorium.]

(Einge~engen<nn24. November.)

Der Vortntg '), in welchem ich vor 4 Jobren tneine Ver8ache

uber Zucker xusammeogefaMt habe, scbtoM mit dem Hinweis auf die

n&chetenAufgaben der B'orachnng in diesem Gebiete. Ah eotche er-

scbienen mir der Ausbau der Gruppe im Sinne der stereoehemMchen

Theorie und die Synthese der complicirteren Kohtehydrate. Was

die letztere betriiït, ao sind die Reaultate bie jetzt recht dSrfdg ge-

blieben, denn aie beschranken sich auf die Entdeekang der Isomattose2)

der GtocosidosSaren und der Atkohotgtacoside').

Im Gegeasatze dMU k6nnen die zur LCsung des ersten Problems

«nternommenea Studien im Wesentlichen aJe (ibgescbtossen bezeichnet

werden. Dnrcb dieaetben ist die Zahl der AtdohexoMMseitdem von

)H)f11 gestiegen und in dem gleichell Verhattniss hat die Vermeb-

t~ng der übrigen Zucker sowie der xugehorigen Sâuren und Alkohole

~tMttgefuaden.
Da das jetzt vorliegende tbat&Ëchtiehe Material eine weitgeheude

PrBfung der Theorie des asymmetrischen KohtensMHatoms gestatK't

und ibre Nutztichkeit für die Syetematik acharf erkennen )aMt, da

fcroer die neuen Erfabrungen far die Beteuchtang einiger physiolo.

KiMbenVorgSnge dienen kConen, M sebeiat es mir wieder an der

Xeif, eine XusammenateUungder Resultate zu geben, welche 8ieh zwnr

i!) der Form von der ersten uaterscheiden, aber densetbcn Zweck er-

fiillen soil. Maocher k')nnte geneigt sein, diese Mühe fûr SberOassig

z~) hatten, da noch kürzlich das Lehrbuch von V. Meyer und

-fMCObaon eine solcbe Ueberaicht in vortreifficher Form and Voit-

staadigkeitgcbracht bat, da eine zweite, obenfaits recht brauchbare

Hehandtanj; doesetben Themas von Hru. L. Simot) n im Moniteur

scientifique erschienen und da endiich die tbeoretigcho Verwerthuilg

der Reaultate in verscbiedene Lehrbticber der Stereochemie aber-

gegaugen jet. Wenn ich tMtzden) gtanbe, mich auch an der cnm-

piiatorischef) Arbeit betbeiligen zu sotlen, so geschieht es if) der

') DiMeBerichte 23, 2114. ibid. 28, 36M.

ibid. 26, 2400 und ~7, 2478.
.)(I;~
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Hoffnung, dem Gegenatand noch einige neue Seiten abzugewinnen,

und in der Absicht, die z~bireichen LOcken der UnterBuchung ruck-

sichtstos aufzudeeken, um zugteich die Mittel Mr ihre Ausfuttung an-

zugeben.

Im Nachfotgenden sind aHa von tnir und meinen Schûlern seit

dem Januar )89t angesteUtenUntersuchuagen ûberdie Monosaccharide

mit dem Htnweis auf die specielle Abhandlung besprochen. Dagegen

habe Ich von fremden Arbeiten nur die mir wichtig ersch~inenden

angefEhrt.

Experimentelle Methoden.

Zucker. Zu den ii)teren Fundamentataynthesen der Zucker-

gruppe, welche die Glycerose und die Bereitung der beiden AcroMn

ans Aeroleïnbromid, Giyceroee und Formatdebyd umfaesen, ist die

EntdechHng und Polymerisation des Glycolaldehyds 1)getreten, welcher

nach der heutigen Auffassung ala daa einfaohste Glied der Familie

anzusehen ist. Ër entsteht aus dem Bromatdehyd durch Barytwasser

und wird Shntich der Giycerose dnrcb verdünntes Alkali nach der

Gleichung: 2 OtH~O} = CtHeO~ in Tetrose verwandeh.

Fur die Mnittiiehe Bereitung der Zucker dienten ferner die Oxy-

dation der mehrwerthigen Alkohole und die Reduction der einba-

sischen Saoren. Die erate Methode, durch welche die d-Maanme ent.

deckt wnrde und die Giyeeroae noch jetzt dargestellt werden muse,

hat den Nachtheil, dass gtaichzeitig Aldose und Ketose entsteben und

dass beide in der Regel recht schwer von den übrigen Reactionspro-

ducten zu trennen sind. In Fotge dessen habe ich mich meistens

darauf beschriinkt, ans ihnen die unlôslichen PhenytoBazone darzu-

stellen. Das gilt auch filr die neuen Anwenduagen der Methode,

welche den Sorbit'), Adonit~) und Xylit*) betreffen.

Ah Oxydationsmittel bat sich Brom und Natriamcarbonat am

beeten bewabrt, wenn sa gleicbgûltig ist, ob Aldose oder Ketose resuttirt.

Handett es sich aber om die Gewinnung der ersteren, so ist Salpeter-

saun' vorzuziehen. Leider ~ntstehen bei ihrer Anwendung stickston'-

haltige Producte, welche die lsolirung des Zuckers und selbst die

DarsteDung des Osazons sehr erschweren konneo.

In einem besonderen Falle wurde die Oxydation des Dulcits mit

gutem Erfolge durch Satxsaure und Bleisuperoxyd bewerksteHigt~).

Ueber die Réduction der einbaeiacheu Satirea, welche anatreitig

das braaehbarste Verfahren zur Darstettung nener Zucker ist, habe ich

wenig Neues zu sagen. Dieselben kommen aie Lactone, deren Isoli-

') DieaeBerichte25, 25t9. ') Diese Berichte 23, 3680.

DioseBericbte20, 637und ~7, MH1.

<) DieseBerichte27, 24SC. ') Diese Berichte27, tMS.
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rang nicbt nôthig iat, zur Verwendung and die gunetigxteoBedingmtgco
der Réduction, welche auch noch in der aromatiMben Reihe zum Ziele

f9h) t *),sind wiedethott genau beschrieben worden '). Die Ausbeate

an Zucker echwankt zwMcben 20-50 pCt. der Théorie und wird utn

eo groseer, je bestândiger das Lacton ist. Neben dem Zucker ent-

stebt immer durch ïu weitgehende Wirkung due NatnmMmatgatM
eine kleine Men~e des mehrwerthigen Alkohols, dessen Abtrennung
oft recht ma))MU)ist.

Der groMere Theil des Lactons aber verwandett sich h) das

Natronsalz der Siutre und wird dadurch der Wirkung des AmatRnma

entzogeii. Die Ruckgewinnungdes Lactons 3) ist verMttniMmaeeig eiu-

fach und jadenfa))s ratheam, wenn ea sieh um wenhvoite PrSparate
und grossere Mengen handett.

Die Spaltung inactiver Zucker iet bisher nur durch Hierhefe bc.

werkstelligt worden. DiMcs Verfahren, welches zuerst die /-i''fuctnBe

lieferte ond apater bei der i-Mannose oder t-Oucoe daesatbe Resuitat

~b, bat sich anch bei der t-Gataetose*) bewSbrt und hier ebenfatte

die noch unbekaonte <-Verbindung gegeben.
FOr die Isolirung und Unterscheidung der Zucker haben die Hy-

drazone und Osazone wieder trefflicbe Dienate geteistet.
Fur ihre poiarimetrische Untersuchuag. welche zur Unterecheidnng

der optischen Isomeren cothig ist, benntze ich jetzt statt des uMichen

~atnumtichtea, welches durch die gefSrbte Losung M stark ubge-
Mhwticbt wird, mit groasem Vortheil das GasgtOhtieht').

Dem Phenylhydrazin ist in einigen FR))en das Parabromphen;')-

hydrazin ais Reagens vorzuziehen ~).
Ein neues, aber nocb wenig benutztes Mittel fûr die Cbarakteri-

Nrung der Aldosen bieten die in Waeser schwer )5a)icben und meist

gut krystallisirenden Mereaptate, welche beim Schuttetn der stark sab-

sauren Losung mit Mercaptanen entsteben und von welchen da9 Glu-

coeeatbytmercaptai die Formel CH:OH.(CHOH)<.CH(SC9Hi)a bat').

Einbasiacbe Sauren. Da die meisten kBasttichenZucker, wie

zuvor erwNbnt. durch Réduction von Lactonen gewonnen wurden, où

<a))tder Ausbau der Gruppe im Weeent!icben mit der Synthèse der

Sauren zasammen.. Am fracbtbaï~ten ist bier die von KHiat)i i

zuerst angewandte und spater von mir erweiterte Méthode,Anlagerung
von CyanwasserBton' an die bekannten Zucker, gewesen. Sie liefert in

den meieten FaHen die beiden theoretiach mf!g)ichenetereoisomeren

Sauren, aber keineswegs in gleicber Menge. Bei der Mannobeptonsaure

') Die!!6Berichte M, 255&. 2) Verg). ibid M, 3'!9.

') Ann. d. Chem. 270, 73. 4) Diese Berichte 26, t2a9.

5) Dièse Berichte 27, 24SS. Diese Berichte 24, 4221.

') Dièse Berichte 27, 673.
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konnte sogar die zweito Fnro) trntz eifriRen Suchene uberbaupt nicht
f;efundeawerdfu.

Die foigende TitbeXe ~iebt eine ZasammenstcHung der SyntheBen,
welche mit dieoer Reaction bei den A~Met) ausgeffihrt wardeo, wo-
bei M Stelle der SSuMn gleich die fur den weitereu Aufbau dienen-

denZuckergetetittoiod.
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Von dm 3 bekannten Ketosen ist bisher nur die (<-Fractoae mit
der Biausaure cnobinirt worden, aber der Aufbau iet nicht ûber die

Frm'tohcptose hinausgetBhrt worden.

Durch die Vercinigung der Cyanttydrinreaetioo mit der Rédaction

der Lactone wird es vorau8Biehttich m5g)ieh soin, atie Glieder der

Xuckergrappe xu gewinneo, aobatd es gelungen ist, die beiden optisch
activen Formes) des Gtycerinatdehyds aufzoOnden und in gr5Merer

Menge zu bereitcn.

VortSnBg bonutze ich diese idente Synthe8e beim elementaren

Unterricht, mn in miigHchsterAnn&heruag an die Thateochen die von
der Theorie vorausgeMgten Btereoisomeren Zucker abzuleiten.

Bei der praktischen AusfShrnng der Cyanhydrinreactiot) siud in

J6d''m einzeiupn Fatte die gunstigsten Bedingungen durch besondere

Proben ermitteit worden. 80 wurde die Concentration dor Zucker-

iMmtg von ~0–50 p0t., die Toaapet'atar vou 0-25" und die Dauer
der Einwirkttog von t–I4TKge variirt; nur die Menge de(-BhM9auM

(etwas mebr aie die berechnete Mange) blieb annabernd coMtant.
)n der Regel Ist es vortheilbaft, von Anfang au eine kleine Menge
Atumoniak zuzuMgen, wetcaM nach einer Beobachtung von Kitiani
don Proceaa echr beaohteucigt.

Die zweite Sitere Méthode, neue einbasiacbe Sâaren der Zucker-

~r~ppe zu bereiten, beruht auf der geometriaehen Umtagerung, welche
die bekannten Verbindungen beim Erhitzen mit organischM Basen

t-rfahren. An Stelle des zuerst gebruuchten Chinolins ist spiiter daa

Pyridin getreten 1). Die Operation wird dann am besten in wBesriger

Lôsung und in vemcbtosBenemGefass aasgefitbrt, um die erfordertiche

Temperatnr t30–150" zu erreichen.

Nach allen bisher vorliegenden Beobachtangen beMhrSakt Bicb

die Umtagernng auf dus asymmetrische Kohtenstoffaton), welches mit

dem Curboxyl verbundon iet und in Fotge dessen nnterscbeidet sich

die neue Saure von der angewandten nur durch die rliumliche Anord-

Hung an dem in der nachstohenden Formel mit bezeichneten Koh-

tenat<)<F.

CHj)OH.CHOH CHOH.COOH.
<t

Die Reaction ist, wie es scheint, immer umkebrbar und liefert

deshatb ein Gemiech der beiden StereoiMmeren, deren Menge SbrigeM
recht ungleicb sein kann.

In der folgenden ZasammensteUung, welche atie Anwendungen
des Verfahrena umfMet, hat der doppelte PfeU die Bedeatung, dass
die Umiagerong in beiden Richtungen durch getrennte Verauche fest-

gesteitt wurde. In den Bbrigen Fa)ten iet hochât wahrscheintich die

Umkebrung ebenfnlls mogtieb, aber noeh nicht bewieaen.

') DieseBericbte24, 2137 und 3693.
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CtH.oOe ~.Arabonsaure -< )- <-RibonsSure
d- und t-GtaeonBa~e )- and J'.Mannon8Nure

CeH,,Oï
1

/.Gn)on8aure ~-IdoMSare
~-GatactonaSure ~-TafonaaHre

C7H,,0~
~epton~ore ~.Gtuc.beptoMiiure
"P~°~ ~.Gataheptcn~SMe

CgHttO~ a-Ghcooctoa~ut-e ~.Gh)oocto Maure
OrH~OT ff-RhamMhexone~re -< >> ~.RhamMhexonsiiure.

Leider sind bei allen diesen Opprationen erhebtiehe Vert~h. an
Ma'enat unvermeidlich, da bei der hohen Temperatur ein Thei) der
S&uren durch secandSre Processe ~eMtiirt wird. Dabin gchort die
Bildung von compiieirten braunea Producten, deren Et)tfen)ung M-
weilen recht t~tig ist, und die Verwaudluug in Furfuranderivate.
Letztere wurde apeeiett bei der AraboMitMe und GatactoMSattre beob-
achtet, welche dabei in Bren~schtein~tiure')bexiehnn~weisH Oxy-
methytbrenMchteimtaut'e~) tibergehen.

Ein drittes, in) Princip ganx nMea Verhhren ist die Gewinnung
einbasiecher SHaren auo den Dicarbonouuren. Deren Lactone werd.-t)
ebenfaUs von Natriumamatgani energisch angegrifret), wobei zuerst
eine Aldehydo- und dann die einbaitische SSure entstuht. So liefert
die ZuckersSure nach einauder Gfncuron- und GufonsSHre !'). Letztare
kann abo auf diesemWege aucb ans der isomeren Gtuconeaure resp. den)
Traubenzucker bereitet werden; zumbesserenVeMtSndniM der Ueber-
günge stelle ich die Producte mit den FormE)n, welche raamtich a~f-
xufaMen sind, zoMmmen.

CH,OH (CHOH)<. COOH, GiucoMSure.
COOH (CHOH)4 COOH, ZuckeMaure.

COOH (CHOH)<. COH, GlucuronsSure.

COOH.(CHOH)~.CH,OH, GatoMaure.

Auf dieselbe Art wurde ans der Schteimsaure die inactive race-
mische GataetonaaNre gewonnen'').

Die Reaction kann natiirticb auch zu dcrMiben einbasischen
Saure zurackfuhren, von welcher mat) ansgegangen :8t. Das muss
sogar der Fall eein, wenn das Motekitt geometriscb ganz gieich con-
struitt iat, wie bei der MannoMckeMaure, deren Reduction in der That
die bekannte Mannonsaare gegeben bat').

Auf die erwShnten drei Fatte ist daa Verfabren wegen der )a9tt-
gen Daratellung der ûbrigen zweiba~tschen Sanren bioher beschrankt
worden. Mir Mbeint aber, daes dassetbe zum weiteren Ausbau der

Zuckergruppe noch recht gut verwerthet werden kann. Voraua-

oetzung fûr seine Anwendung ist nur die Fahigkeit der Dicarbouaâure,

') Diese Berichte24, 42t<i. 2) ibid. 27, 1526. ibid. 24, 52).
4) Diese Berichte25, 1247. ibid. 24, 1845.
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ein Lacton zu bi)den; ob eiofacbea oder doppeltes Laeton, ist gleieb-
gittig, da die Bedingungen so gewKbtt werden konnen. dasa nur eine
Lactongrnppe verand<'rt wird, wie gerade das Beispie) der Manno-
xuckeMaMrebeweist.

Die Spattuug racemischer Saurcn durch Strychnin, welche zuerft
von mir bei der '-Manoonsiiure') beobacht'-t und seitdem euch in
anderen Gruppen z. B. von Liehermann~ oder Ertenmeyer')
beim ZimtnteSuredibromtd und von Purdie und Watker*) bei der
MitchaSure benutzt wurde, bat eich auch bei der t.GatactonsSure")
bewahrt. Die Base hat den Vorzug, dase ibre Stdze mit den Oxy-
~iioren meist io Alkohol recht schwer itiatieh sind und verhSttniaa-

mNMigleicht krystattisiren.
Fnr die Isolirung und Scheidung der einbasisehen SSuren difuten

wie fruber Lactone, PhenythydMzide und Salze. Von tetxtet-eniet
besonderf) die Brucinverbindung 20 erwahnen, welche noch in ver-
zweifelten Fatien zum Ziele fahrteS). Manchma) leisten auch die un-
)<is)ichen basischen Bteisatze fûr die erate Reinigung gute Dienate.
r'ur ihre Bereitung benutxe ich an Stelle des gewohntichen basischen

BteiMetata, welches manche S&~eu gar nicht au6fa)tt, das viel wirk-

saniere, reine zweifach basische Sa)z.

Die Phenytbydrazide, welche beim Erwarmeu der Saure mit
treiem oder essigMMam Phenylhydrazin auf t00" stetB entstehen, haben
sich wieder in vieton FSDeu a)e hotifungantittet bewahrt; nur ist zn

heachten, daes manche von ihnen (x.B. bei Ribon-, Xy)oa-, Talon-,
(tufon-, Idon- und ~-Gtucohepton-, ff-Gatahepton-, ~-Rbamnohepton-
~iure) in Wasser leicht tobiich sind.

Zweibasischo S&uren. Fur die Gewinnung neuer Verbin-

dnngen ist die bekannte Oxydation der Monocarboneaure oder des
Xuckera durch verdûnnte Satpetersaare am baungsten angewandt
worden. Eine Erweiterung bat die Méthode durch die Beobacbtung
t-t-ha)ten, dasa auch die methylirten Zucker bei dieser Behandtuog
unter Abspattung des Methyls in Dicarbonsauren übergehen. So
liefert dieRbamnoae, CH9.(CHOH)<.COH, abniichdeaeiofacben
Pentosen Trioxygtutarsaure'), COOH. (CHOH)3. COOH, und aua
der Rbamuobcxonsaare entstebt auf die gleiche Art Schteimeaare*).
In beschr&nktem MaaMe wurde auch die Umtagerang durch Pyridin
bei ] tO"auf die DicarbonsHuren ubertragen~). Die Reaction, welche

') DieseBerichte 2! 379. ') Diese Berichto26, MX.
3) Ann. d. Chon. 27t, )60. <) Journ. Cftem.Soc. 1892, 754.

DièseBorichto 25. 1256.

Ann. d. Chem. 270, 84; fernerdiese Berichte 27, 388.
7) Wil) und Pétera, diese Berichto22, 169'?.
') E. Fischer und Morreil, ibid. 27, 387.

Dicse Ber!chtc 24, 2)36.
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iMbeaondere zur Auffindmigder AHosch)cims!it)rcgefuhrt bat, ist hier
ebenfaUsumkebrbar.

Die iBotiruug der zwcibMsiechcn SHuren wird sehr pr)eich)cr[
dure)) die geringe LSstichkeit der S:)ti!< von welchen die Calcium-
und Bteiverbindnng Ht))meisten benutzt wurden. Lftzterc wird auo
der Losung der Saure schon durch ueutrates Oteiuct'tat iiiedet-ge-

achtMgen. Zur v8))if;cn FSHung i6t aber ta'~erea ËrwHrmfu niithig,
um die so leicht entstehende LactonsNut'e:!<)xcriitôren. Wenigor charak-
terxtisch ala bei den MonucarboosSuren sind hier die Phettytbydrazide,
welche unter densetbet) Hedingungen entittfhett uod selbst von beissem
Wasse)' jtur wenig geiost werden.

Alkohole. Ibr~Bereitung ans deftXnckfm hat eine t'rh~'biiche

VerbeMm'ung durch die veninderte Anwendu~ dM NatriMtaaftxttsiHMt!
<:rhthren. ZonSchst beschleunigt man die Wirkung deasetbeu dure))

andauentdes Scbuttftt), fettK'r wird die Réduction gruMtcttttK'ittt in

kalter, stets schwach schwefetsaupr gehatteocr LO~ung uud erst znm
SchtusB in sehwach alkalischer Ftussigkeit bei XimtNerteaipemtur
ausgefuhrt. Dadurch getingt es, Nebenreactionen, wie z. B. die frûher
für normal gelialtene Bildung von Mannit aus Traubeazucker, zu ver-

meiden').

Wabrend die Aldosen unter solchen Bediugungen nur einen A!-
knhot geben, konuen bei den KetoMn, wo durch die Antagcruug des

WassentoNes der Kohtenstoff der Ketongroppo asytMmetri'.ch wird,
zwei isomere Formeu entstehen. Su liefert die Fructose ein Gemisch
von Mannit und Sorbit2); umgekehrt wird sie uus beiden Atkohnten
durch Oxydation zuriickgebitdet. Durch diese einfacbe Réaction

konoen aiso nicht attein die beideu Alkohole, aondern auct) die drei

wicbtigsten Hexoseu, Traubenzucker, Mannose und FruchtMeker

weehseteeitig iu einauder verwandett werden.

Die Uebertragung des Verfabrena auf den Dulcit hat xur Au)-

fiudung eines neuen Hcxits, des t'-Ta)it6 gefiihrt~; leider ist seine

Anwendang anf die Sauren Msber an experimentellen Schwierigkeiten
~esebeitert.

Die Abscheidung und Reinigung der Alkohole dureb KrystaUi-
fation ist hau6g recht schwer und znweiten sogar unmogtich. Ats

ein grosser Fortschritt in der Behandtung derselben gilt desbalb die

von Meunier aufgefundMneMéthode, sic durch Behandtung mit

Bittermandeloi und starken Saiuren in schwer lôsliche Henzatverbin-

dungen zu verwandeta und aus dieseu durch Kochen mit verdiionten

Sauren zu regeneriren. Nachdem der Entdecker dieNiitztichkeit des

Verfabrens beim Mannit und Sorbit gezeigt, habe ich daMetbe zur

Isolirung von Xylit, Adonit, d-Tatit und i-Talit verwerthet.

') DiesoBerichto 23, 2133 nnd 27, 152'

2) Dièse Bericbto 23, 3G84. ')ibid.27,t528.



3J97

Die Bildung solcher BenzMh'erbittdmtgenerfotgt noter richtig ge-
wiiMtM)Bedingangeo bei a))en mehrwerthigen Atknhoten; aber ihre

Zusammensetzung uud ihre physikatisohen Ri~Mchaften sind so vcr-

schieden, dass sie tmch zur Unterscheidang und Trennaog von iao-

meren Alkoholen wnb) benntxt werden kSnnen').

AugenbHckticher Zustand der Zuckergruppe.

Um die neuen Et'werbungcn im Rahmen dea Gauxen dM~ueteHen,
sind in der fni~HudenTofet II, welche tille zur Xeit bekannten Mono-

Mceharide SHmmt den itMgetiôrigenSSuren und Atkohofen enthâtt,
die Bëit dem Januar )891 aufgefundenen Verbindungen durch *) mar-

kirt. Die Eintheitung und Bezeiebnung der Gruppf'n sowie der ein-

xetnen Substanzen ist die von mir vorgeschtagene und seitdem ~ient-

iich ttOgomeit)angenommene.

(SiehoTafel 11 auf Seite 3J98.)

Jm Einzefnen ist dazu Folgendes zu bemerken:

BioBen. Der G)yco)a)debyd, CH~(OH).COH, dessen Existenz

Kuf Grand unrichtiger BenbMhtHngenschon Mher bfbanptet worden

war, wurde ans dem Bromacetuldehyd durch kaltes Bary~Mer

~ewonnen'). Er besitzt alle chemischen EigeMchaften, welche man

von dem einfachsten Zucker erwarten muss; insbesondere wird er auch

CH:N,HC6H6
durch Pbenylhydrazin iudaa Glyoxalosazon,

~.jMur-tf~~H MgHvgH~
wandelt.

Leider iet die Herstettnng eines reinen Praparates an seiner Un-

t'cstândigkeit nnd an der acbwierigen Besobatfenbeit des Bromatdc-

hyds gescheitert.

Beachtenswerth scheint mir der Unterscbied in der Bildung des

Ctycot- und des GtycMinatdehyds. Wahrend der zweite wohl aas

dem Glycerin, aber nicht aM dem Acrotembromtd, CH2Br.CHBr.

COH, entsteht, )aast sicb der erste wohl ans der entsprechenden

i~romverbindong, aber nicht durch Oxydation des Glycols gewinnen.
Das Verhalten des Gtyco)a)dehyds gegen Hefe konnte leider nicht

~epruft werden, da die ihm beigemengten BromTerbindungea fur das

ferment giftig sind. Vermuthlich wird er aber nicht gSbren.
Triosen. Ueber die Oycerose liegen keine nenen Angaben

vor. Nar gtanbe ich darauf hinweîseu zu mussen, dass uamentlich

in franzosiechen ZeitsehriOca noch immer Hr. Grimaux ala Eat-

docker derselben genannt wird, obschon ich gezeigt habe, dass die-

setbe viel frSher von van Deen beobachtet und aucb ats gahrf&hig
bezeichnet warde'). Die Bbrigen Daten ihrer NatnrgeseMchte sind

') Diese Benehte 27, 1530. Hier ist auchdie ganzeLiteratur zusammen-

gMteUt.

*) Dièse Berioate M, 2549. DioseBericbte23, 2121.
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aber von Tafel und mir gesammelt worden. Wie wBnscheoBwertb

es ware, den G)ycerius)debyd, welcher nur einen kieiuen Theit der

Gtyceroae bildet, isoliren und fur die Cyanhydrinreaction verwendeu

xu koonen, warde gchon Mher betont. Durch partielle Vergâhrung
mit Hefo wurde daun auch eicher die Gewinnung eiuer optiech act!ven

Forto getinget).

Tetrosen. Die schon beschriebene Erythrose, welche durch

Oxydation des Erythrits entateht, ist zweifettos ebenfalls ein Gemisch

von Aldose und Kctose. Ihre Trennung habe ich wiederholt ver-

~f'btich veMueht und da auch die RCckverwandtuttg des Phenyl-

f'rythroeMzons ia den Zucker bisher nicht gehtng, so bestebt hier ciné

grosse LGcke, welcbe durcb die neue aat~efuMdeae Synthese aus

fïtyeotatdebyd noch keineswegs auegefuUt ist. Denn die kunstHche

Tetrose '), welche wa))Mcbein)ichnach Art des Aldols entsteht und

somit die Stmctur CH:OH. CHOH.CHOH. COH batte, ist fbenfaHs

bisher nur in Form des Osazons isolirt worden. Dass letzteres

identisch mit Erythrosaxon sein wurde, war ans folgenden Grunden

t'oraos M Mhen. Der Unterechied von Aldose und Kctoee ver-

sehwindet beirn Uebergang in OMZon; ferner exiatirt dae Moteku)

CHjtOH.CHOH.C.CH
y welche8 nur 1 asymmetriechea

C.H..HN,~H.C.
°"

~~e~ches

Koh)en6to<raton) enthitt, auch nur in einer inactiven (racemiseben)

Porm. Das<!dieselbe sowoht aM der Synthèse wie a)Mdem inactiven

Hrythrit hetvorgeht, steht aber mit at)en bist'erigen Erfahrungen im

Hinktang.

t''Hr die Bereitung der reinen Tetrosen sind a)so die b!sher be-

f)ntztnn Mëthoden MMureicbend. Wenn es Hrn. Woht nicht geiin~t,

anf dem vnt) ihm schon angedeuteten Wege, durch Abbau der

Pfntttaen das Ziel zn erreichen, so kGnnte man die Rédaction der

t'~rythritsaure oder noch besser ihre beiden optisch activen Compooenten

rersuchen. Leider ist aber auch die SNure schou recht achwer zu-

){ang)ic)<und der Erfolg der ganzen Arbeit wurde desbalb zunSchst

eine heMo'e DursteUangsweiM derselben erfordern.

Die vorhet'gebenden Ërfauterof'gen zeigen deuttich, wie dürftig

~erade die Kenntnisa der einfachen Zucker geblieben Mt. Zu meiner

HntMhHidigung mag der Umstand di<*nen,dass sie besondere achwier'g

xu behat)de)n sind, wie die langwierigen Vers~che mit der G)yceros<:

gezeigt haben.

Ung~eic~~bessere Eigenschaften besitzen die entsprechenden Sanren

und A)koho)e, welche grosstenthcits lange bekannt sind, aber der

Vo))standigkeit halber mit in dif1'abet!e aufgenommen wurden. Neu

') Diese Beriebtû!!5, 2;)M. Diose Berichte ~(i, 748.
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ist hier die von Percy Frankland und W. Frew') dmch Pi~-
gahrung nus der in.ctivcn F.rmgewonnene. optisch ucti.e Gfy.erinsiinre
"ndferMrdieSyntheMdeaErythrit.. Dicaewurde~nGrin.r~auf et~te Weise n.it Hûlfe der boiden Hro.nide dea B.tnndien. v.r-
wnkhcht und hat nicht atf.in den g.wohntichen Hrythrit, ,o,,den,
auch die zweite theoretisch moRtiche inactive Form, den race.,i.chen
Tetrit, gchefert.

Pentosen. Ihre Zahl hat sich verdoppelt. Zur n~Br)ic),<
Arabinose, welche trnt. der R.cht.dreh.nK wegen der H~ieh...r ~.Gh.co.e a). <-V.rb.ndun,; bezeich,~ wird, ist da..pti.choIsomère getrcten, welches Woht dnrch seine eigenattige Abbau-
methode IIUSdem T,be,ck~ erhalten b.f). Die entsprechenderr~uren und der Alkohol f.bten noch, werden sieh ~r~if.tbB
leicht aM dem Zucker gewinnen tassen.

Die Xylose hat i~wischen den Xytit') und die Xylo- Trioxy-
gfnta~M~.) getiefert. Beide sind znm Unlerschied von den Deri-
vaten der Arabinose optisch inactiv, eine BecbachtMg, welche nt
wc.t~ehenden stereoehenxMhen SchtuMen gefuhrt hat

Die
<.R.boM&~c<) ist durch Umlngerung der t.Arabonsa.,re

gewonnen. Sie hat bei der Oxydation die obenM. inactive Ribo-
ir.oxygMt,.r~r~) und bei der Reduction erst <-Rib.Be'), dann
Adon.t ) getiefert. Letzterer war zuvor von E. Merck in Adonis
veroatte gefunden worden.

Von den Zuckern ist die ArabiM~e nm teicbtestcn zu crkenne.da sie
m.tp.Hromphen~bydrMin ein cbarakteri8tMch..und.ch~r

)<.shcbe.Hydrazon bildet FHrAf.bon~,re iat d~ Ph.nythyd~.id ')and Mr Xyton~re'") die Verbindung des C.dminn.aatze. mit Cadmium-
bronud .t.ar.kten.tiBcb. Das Xytoga~n 11).eichnet .ich durch sein
~rkea

Dreh~g~-ermogen .us und Mtergcheidet sich in MMet.der
Weise von MtnerneMerding.dargestellten inaction racemiMhen Form").

Xy)it und Adonit bilden .chwar tSsiicbe BMMtverbindm.Mn""<! konnen dudurch leicht vom Arabit getrennt werden"). Fiir

~C' Soo. 189t, St. Compt. rend. 116. 723; 117, M3.
3) D~esoBcrichto20, 739.

<)Dicf!cBcnchte24,M8Md87,2tS7
~D,<.s.Mch..x4)842.

Di.S~.i,thi.r~M.tw~ihrer Ab.ta~u~ von der Xy!t. Xy)o-Tri.xyg)m~Sur. v.nd.n L
m6r(:UHntcrs<;)nedet).

'-)Dic.oBericht.~4.4~(i.
')DiMoBcricht.26,633.

") D~eseBsrichta ~4, .~2t und ~7. 2490.

')DiosoB<'rit:ht62i<,2627.

'") Bertrand, BuH.so'cMm. [S], 554

'~Di~Btn<-hte~.385. ") Diese B.ri.htc 27, 24Sf:
") \'erj!).die~oBerichte 27, )a:tt.
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Ribose und RibonsCure febten aber leicht auafuhrbare Erkennungs.
mpthoden. wenn man nicht die Verwan.dlung in den schonen Adonit

dahinrechnenwi)).

Don noch fehlenden optischen Antipndeo der /-Ribose wird man

zweiteUna durch Vernutt~ng und Umtageruog der SSuren aus der
t~-Arabinose etbatten. Fast ebenso sicher iat, dass ans der Xylose
auf demselben Wege "ine note Pentose gewonnen werden kann,
welcbe zu keiner der bekannten im optischen Gegetisatze stebt.

Metùylpentosen. Neben der atteren Rhamnose sind hier ala
neu angefnhrt dio Chinovuse und Facoae. Eratere entstebt aus ibrer

Aethyh'crbindung'), dcm Mgen. Chicovit, durch Kochen mit ver-

dunntet) SHaren und letztere wurde von Guntber und Totfons 2)
ans Seetang dargesteHt. Dass a))e drei Zucker die gleiche Structnr

besitzen, beweist ihre Verwandtung in dasMtbe ~-Metbytftirforoj,
welche zuerst bei der RhamnoM von Maq uenne beobachtet wurdes).
Von der Verwandhng der RhamnoM in TrioxyghttaMaurc, welche

mtchdem Schéma

CHs. CHOH (CHOH~ COOH +50

= COj)+ 2Hj,0 + COOH (CHOH),. COOH

erfolgt, wird spaternoehMsfBbr)icb die Rede sein.

Hexoeen. Trotz der vermehrtert Zah) ist die atte Eintbeitung
in Mannit- und DutcitgrHppe beibehulten. Neu sind hier zuc&chat die
beiden Gutosen nnd GoionsSaren. Die 1-Verbiudungen wnrden ans

Xytoee durch die Cyanhydrinreaction4) und die optischen Antipoden
aus der d-Zuekersaure beziehungsweiseGtucuronsaure durch Reduction5)
gewonnen. WabrendmanaufdiesemWegevomTraub?H!tuekerieicht
znr Gutose gelangt, ist die Umkehrung des Vorgang~ bisher nicbt

g'-tungen; zwar werden beide Gutosen resp. Gutonaaureu durch Sal-

pcteKaure ziemUeb giatt in die isomeren Zuekersauren verwandett,
aber der Uebergang von hier zum Traubenzucker bleibt noch aaf-

zufinden. Bei der Gelegeuheit sei bemerkt, dnM durch die Ueber-

fuhrung von Gtucosc und Gutoee in dieselbe Zucker<Rure eine wich-

tige Sch)ussfo)gerung der Théorie des aeymmetrischen KohienstoKatoms

zum ersten Mat beatatigt wurde~).
Ferner sind die Lactone der beiden Gutonsauren dadurch ans-

gezeichnet, dass aie aue wËesriger LoMn~ getrecnt kry&taHisiren,
mithin keine racemische Verbindung bilden ~).

Der 1-Sorbit ist bisher nur durcb Reduction der <-Gu)ose dar-

gesteilt worden '). Zweifellos wird man denselben aucb aua der

') E. Fischer und C. Liebermann, diese Berichte26, 2415.

'0 Ann. d. Chem. 271, 86. S) Compt.rend. 109, 603.

<)Diese Berichte24, 528.

Dièse Behchte24,52t)).Thierfe!der,Ztschr.f.phy6M.Chom. 15,71.
') Diese Berichte 24, M7. ') DimeBericbte 26, 1025.

Diese Berichte 24, 2144.
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GtucoBeerhalten, da bekan.-ttich der naturHcbe Sorbit, wetcber hier
ats <f-Verbit)dMg anf~fûbrM. ist, durch Réduction des TraubeMuckerB
e[)t6teht.

tdose uud die ~.gehorigen Sauren 8i,.d die ~et~t aufgefundenen
Glieder der Gruppe'). thr Name (von idem abgeteitet) Mit an den
gte.chart.gen geometriMhf.t Bau des MotekBte erinnern. Die Mdon-
.NMe entsteht neben der ~GutaneimM ans Xylose Md beide t.aeen
Md. dementsprechend durch Erhitzen mit Pyridin in einander Cber.
fübren. Auf die gleiche Art wurde die ~-IdoMËure ans G~MËare
~argMteOt. Die beiden fdozuckeKSuren nehmen die Stelle im System
ein, welche ich früher gtaubte der tM~ek~iure itMehreiben
ma~n. D.OM ist aber in~wischea ans der Gruppe a~goechieden.
nachdem Tiemann!') gezeigt bat, daM sie nicht mit der Zucker-
tSare iMtncr ist, sondern 1 Mol. Wasser weniger enthNtt.

Die optischen Isomeren der natMiehen ~.Gatactoae und der
entoprechenden Stun-e wurden aue der Sc).)eitMaure dargeatellt, deren
Reduction zunKchst die racemiscben Verbindungen liefert. Fur die
Spaltung dor ,.G.dacton,aure diente daB Strych.uMaiz ..nd aM der
<-Gah,ctoM wurde der linksdrehende Zucker durch partielle Vergahrungmit Bierhefe gewonnen. Die optiMhe Activitat aller dieser Sub~tan~
verMhw.ndet, wenn die symmetriache Structnr dM M.tekui< wieder
hergesteHt wird, denn sie geben dieselbe inactive Schteimaaure und
denseiben Dnicit"). Von der d.Ga!.cton,Sure fahrt die Umlagerungmit Pyr.din znr d.T.ion.&ure und von hier der bekannte Weg zur
a-iatose beztehnngsweise ~-Tatoscbteimsaure*).

Um die entsprechenden ~-Verbindungen zu bereiten, bedarf es
n.,r cmer a~reichenden Menge der ~e.)ict. Mhwer zMangtichM
t-Gatactonsaure.

fnzwi.chen ist die <.T.to.ch)eim8aure Mhon auf ganz anderem
W~e durch Oxydation der ~Rb.mnohMon9S.,ro gefanden worden~DaMObe gitt von dem ..Tatit. wdeher durch successive Oxydationund Reduction des Duicita entstebt

A)8 letzte zweibasiMhe Saorc i.t die AttoMbteImBaureangefShrt.~e).he durch Umt.gerung der Schteim-Sure gewonnen wurde7). Die
RedMttou ihre. Lactons wird .ranMicbtiich eine neue einba~che
Saure, ferner einen Z.,cker und Alkohol fiefera und wenn die Al!o-
8ch!e.msaure wirktich, wie ich spater noch a), wahrecheintich er)<in-

1) Diese Verbindungen in ~h .itRra. Fa beschroibon.

') D.CMBerichte 27, US. 9) Diese Beriohte25, 1247.
Dmsc B~iobt. 24, 3623. Di~e BerichteM. 391.

Diose Berichte 27, t5M. Diese Berichte24, 2137.
.n.
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tern werde, ein inMth'es System ist, ao muMen atte diése Producte
racemisch sein und durch Spaltung vordoppelt werden konnen.

JedenfaUs ist diese Reaction nnd ferner die Bebandh););; der
Ribose mit Htansiiore meiner Ansicht nach für den weiteren A'tsbau
der Dntcitgruppe zuniichst in Aussicht zu nchmen; ich habe Htich
bisher nur durch die schwierige Beschaffung der AMRan~materiatif't)
und durch die vergeblicbeHoffnung, einen be~uemeren Weg zu Sfiden,
davon abbatten iassen.

Durch totale Synthese erreiehbar aind aHe Vet-bindongen der

Mannitgruppe ))<itAusnahmeder <-Gt))nM,Mdose, der entsprechenden
einbasiechen Siiuren nnd des ~-Sorbita.

Um dièse Lucke MM~futten, genûgt es aber, die J'-ZuckersRure
auf die bekannte Weise za <-Gu)on8Surezu reduciren.

Un~teich fichwipriger ist dnsselbe Problem in der Dn)citgrnpp<
welche bisher vou der Synthèse überbaupt noch nicbt berShrt wm-de.

Da atie Verauche, von der Mannitgrappe direct dorthin z') ge-
tangen. n)iss)ungen sind, scheint der Umweg über diePentosen unver-
meidlich zu sein. Durch die Abbaumethode von Wohi würde mutt
von der /-Gtucose zur ~-Arabinoseresp. <-Ribose getangen. Letztere.
musa dttnn nac)) den spateren Betrachtungen uber ibre ConHgurattOR
bei der Umlagerung von Blnusüure eine Verbindung der Dntdtreihe
liefern. Sobuld das aber gelungen iat, hat man auch die Synthèse
aiier ubrigen erreicht; denn sie sind sammtHch durch die Schleim-
saura mit einander verknupft').

Die grosse Zahl der Hexosen und ibrer Derivate ersohwert na-
tnenttich ihre Erkenouag. Da dieselbe aber bei experimentellen
Studien von grossier Wichtigkelt ist, so will ich meine Erfahrnngfn
daruber aMfuhrticb wiedergeben.

Für die Uoterscheidung der Zucker kommen, wenn man von der

Isolirung der reinen Verbindungen absieht, namentlich drei Proben
in Betracht, die Gahrfahigkeit, das Verhalten gegen Pbenylhydrazin.
und die Verwandlung it) die zweibasiscbe Saure.

Gabrfàhig sind ~-Gineose, d-Mannose und d-Galactose und noch.
nicht geprBft ist die idnse.

Ah Phenythydrazon Mhr leicht nacbweisbar ist bekanntlich die

Mannose, etwas achwerer die Galactose'). Die OsaMnprobe wird.
man zur vortaufigen Orientirung wohl immer ausfübren. Aber sie
liefert dassetbe Prodnct bei Glucose und Maonose, bei Gutose und

Idose, bei Galactose and Talose.

Ghtcoitazon und Galactosazon, welche bei geringer Uebung trotz
der Differenz im Schmet~punkt uud der LosHehkeit verwecbsetu

') Dièse Borichte SS, 1248.

Vgl. LosliohtfeitAnt).d. Chem.272, 173.
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=~d~ den
Poinrisliliollsappumtlinter8elieideti, dit ritir dus erate eine wahrnehmbaro Drehung zeigt.~0~ ist v.n d. beiden vorh~hend.n dure., die Lüa-

lichkeit ia Alkohol nnd den niedrigen
Hchieden1).

d.r S~ in die SS-re ist fur d. Nacbweis
der Glucose, der Galactose empfeblen,da die und noch

leicht zu or-kennen sitid.

Von den einbaaiachen Siiuren tiffcrn Giucon M.G~ .wer
P~.y,byd~J istferner Mr die erste das Calciumsnlz, ?.. die ..cite dlfür die dritte dus C.d––– ~r die Trennu.~ der GMan.,ons..r. kann man endlich das Hrucin~.z beuutzoll2).

G.,)on- Idon- und T.bn~re bilden mitA~uahmed~ basigel)etiBieisalzes keine in W.~er scbwer ..istich. Verb.nd. DieL~n besten des
L~" zu

TodJT, indirect durch
G~aanre 3) oder in ra))t<) iiachgtwie8en werden. Fûr Idonsâure ~).tes bis jetzt keiue gute E.kenn~Bmeth<,dc

D~etbe gilt fur !d<.zuckMMre und
Ta)o8cbte,n~re welchezwar leicht a.a Blei- oder K.~a.z ab~chieden werden künneti,deren end,:¡ültigerNachweis nber recht achwierig ist. Bei der zweiten

Verwandlung in Schleimscïure anwendbur.Der Nacbweis von Zucker- undSchleimaiiure ist bekannt. Manno-
man dureh die scbÕnen Eigenacbaften des LacIonsund das Verhalten gegen Fehling'sehe Lôanng. Alloschieimsiiure

den
Schmelzpunkt, die optische IunctÏ\.itiitu. a. w. identificirt werden.

Die Hexite werden mit Atisnahn)e des Dulcits ans stark snlz-
ais

Benzah.t>rbindungen gefiilltund die JaoIirung des Duleita wird durch seine geringe L68liebkeit
Der

eudgüllige Nacbweis desSorbits ist wegen des geringeu $ryatalliaationsvermtigena làatÍg¡ zur
~r~Ëgen Or,Mt,n,ng wird n,.n d~h.tb neben der B~nr~nocb die

Verwandlung in Gtuc.~n benutzen '). Mr welchergar nicht uad fûr i-Talit, welcher sehr schwor krystnlliairt, sindgliickticherweise die
Benzalverbilldungen recht

eburakteristisch; siekôniieti nur mit den Derivaten des Matiiiit8 verwechselt werden, Vondessen Abwe8eijheit man sich also bei der Probe zu überzeugen bat G).

S~ Berichte24, 533. Di..e Berichte M, 801.D.ese Berichte24, 3625. <)Diese Bencht. 27 t52DieseBen.ht. 23, 3686. ~)D:~ Berichto 27, X
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Die Unteroebeidung der Spiegelbildformen wird durch das ge-
ringe DrebuogBvermogen der freien Hexite arsebwert. Man kano sieh
bier durch Zusatz von Rorax be)fen oder auch mit Brom und Soda

oxydiran und die Losung des Zuckers (meist stark drehende Ke-
tose) optisch prufen.

Metbythexosen. Nen ist hier nur die ~-RhamnohexOMtiure
welche aus der tf-Verbinduag durch Umlagerung mit Pyridin darge-
stettt wurde. AebaHch der Rhamnose werden beide SSorm durch

Oxydation unter Abspattung des Methyls in SchteimeNure beziehungs-
weise <-Tatosch!eimeSure verwandelt. Dieser Uebergang worde zu

wichtigen stereochemischen Schiiissen benutzt ').

Heptosen, Octooen, Nonosen. Ueber die zahtretchen Ver-

bindungen dieser Gruppeu, welche a))e nach demsetben Schéma auf-

gebaut wurden, ist im Einzelneu wenig zn sagen. Das einzige optische
Paar darunter sind die beidon Mllnnobeptosen2). Die «-GtMoheptOM
iat von allen am ieichtesteo zugSngtict), besitzt sehr HchoneËigen-
schaften und wurde de~hatb am genauesten ~ntersacht~). DieManno-
nonose ist durch die Giihffahigkeit auBgezeichnet, welche der Btereo-
isomeren Giucononose*) trotz der Abstammuns rom Traubenzucker
fehlt.

Einige der koh)cnstof!reic!)erenZucker, wie Gtucooctose, Gluco-

nonose, Mannoheptose, 'f-Gataheptose, Mannooctose, Mannononose
bilden echwer tSstiche Phenythydrazone und konnen dadurch leicbt
ieolirt werden').

Die einbMiMhen S&uron unterscheiden sieh nur durch die

Leichtigkeit der Lactnnbitdnng und durcb die aussereu HigenMhaften
ihrer Derivate. Die ats «- und ~-Verbindung bezeichneten iMtneren
haben an dem mit Carboxyl verbundenen Kohienatoff eine entgegen-
geaetzte ranmtiche Anordnung.

Unter den S-Heptanpantotdis&uren ist «-Gtacoverbindang opttsoh
inactiv, was aus stereochemischen Grûnden Beacbtung verdient6).

Aromatische Reihe. In die Tabette ist a)tein die Pheayt.
tetrose aufgenomtBen; denn ich habe geglaubt, atreng M der Defini-
tion der Zucker a)a Aldehyd- und Ketonalkohole festhalten za massen.
Dann sind aber Verbindungen wie Icosit, Quercit, Chicit, welche
fruber und auch noch in neuerer Zeit ofters ats Zucker bezeichnet

wurden, welche aber in Wirklichkeit mit den wahren Zackera kaum

') DiesoBericbte 27~ 382.

') DieseBorielite2S, 2228 und Ann. d. Chem. 372, 186.
3) Ann. d. Chem. 270, 64. <)Ann. d. Chem. 270, t05.
'') Die GataheptMen, Galaoetoseuad die entsproohendan Samn sind

bisher nur in den InaaguratdissertatioMnvonC. Behringcr und V. H&nisctt
beschrieben. Eine ausfi)hr)teheMittheil~ngdaritber wird bald erMheinen.

") Ann. d. Chem. 270, 91.
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mehr Aehnlichkeit haben ale die mebrwerthigen unxweifel-haft ausgescblo8een.

FûrdieGewinnungder
Pbenyitetrose 1) diente .!“ A..MnM-

das Zirnmtuldehydcyanhydrin, Sein Bromid CsH6. X.
C HBr. CH 0 H CN ~rw.nd.ttsich beimKochen mit SalureLactoti

~.CH.CHBr.CHOH.COO und die~ liefert

S'HO~C~ erhitzt
'?" C.H..CHOH.

WeiM.?' Ihr Lacton aich in bekannterWea. ~.mZncker reduciren, welcher zum Unterachied von den ali-
Sd t in Aether diese Producte
~lr- erwarten war, optisch inactiv und ihre
bp'.ttMg in die Componenten bleibt noch auszufQhrea

Ketosen. Ais neue Thatsache iat hier die Ver-
kllüpfnng und der

~-S~it~~n
lm Uebrigen sind diese Verbindl1ngen, ~M Bich

seit 4 Jahren nicht hat, ao "°"
beh.ndettw.rd.n.die Sorbose nicht einmal die Structur festgestellt~Ac~ gilt in "°"' von der Formose und

welche beide nur Oaa.one bek.Mt siud.
Wiibrend die er.te Gberhaupt nicbt mehr GegenBt.nd dea Ver-~ha wurde die Kenn.~ der zweiten nur nacb der nl~,Seite g~rde~ durch den Nachweh. d.~ ibr 0. nicbt, wie

r~L~ ––––– konnte, die
des Gulosazon84) ist.

Die Zahl der Aldehyd~ren, welche den Scht~ der Tafel
recht Vornan steht die P~ a

~.anteGtucu~B.ure. Sie wurde synthetisch durch Reduction
der Zuckersâures) dargestellt, nachdem

Thierfeldera) ihre
Verwandlung letztere gezeigt Bei weiterer Reduction geht aie
nach Thierfelder in liber. Ein.

a.dereAtdebyd.S.rewurde bei der Reductionder Schtei.Ba.re beobachtet, aber nicht iL.ti,~).Solche
natürlich auch bei der Oxydatinn der

e.nb~~e. Sauren entetehen. 80 gewann Kiliani Gnla-
bept~asure') die sogenannte Atdehydg.c..na~re. Ob die von
Boutroux ans der durch

Bacteriengâhrung gewonnene
Oxyg~one~e~ auch hie~gehBrt, bleibt ~ifetb~ langeaie nicht in zwe.bMiaohe SSare verwandett iat.

1)Diese Berichte 26, 2555.
') Vincent u. Delachanal, Compt. rend. lit. 5)
~D.e Ben.bt.2a.36S4.

~D:~B.richte25,t03t.
")DteMBonchto24,52t
") Zeitschr.f. phyMo).Chem. !t, 401.

Di.BeBeri.hte25.t2M.
~DieMBencht.28,1385.

') Compt.rend. 102, 924 u. 104, 3G9.
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Stereocbemie der
Zuckergruppe.

Das vorliegende tba.aachticbe Materi.t iat trotz der erwabntencder der lafet unmittelbar ~ieht~hen La.ken in .tereochemi.
scher H~.cht ~ndiger, ai. in irgcnd einer anderen Gruppe und
seheint deshalb auch am meisten geeignet, die S.ht~fojgerungen der
Speculation mit der WirkUchkeit zu vergleichen. Da keine ..n~
Beobaclitung mit der Theorie asymmetrischen Kob)en.f!. ?..
~.derapruch stebt, Bo kann ich mich damit begnilgen, die Resultate
~~n,.nz~kn. w~he Bestâtigung derseibon gelten d~

1. Die Zahl der vorMBgMeht-Mn iMmeran betrSgt bei n a9ym-
und ~<ach~ Str.r~-

kanntlich f die 8 Formen. Darge-~1 4 und diese Zahl sich auf 6, wenn man zur
I~ optischen Antipoden, deren Existenz zweifellos

~~fugt. den 16
thMretiMhmSgUchen AtdohMosm.ind IlI

bekannt, worunter sieh 5 optische Pa.r. beOndon, und wie die nocb
henden Isomeren voraussichtlich gewonnM werden Mnr,en. ist
truuer erortert.

2. Die Anzahl der
~ri~rt sieh aber, wenn die

Structur des MotekNtB symmetrisch wird, wie es hier bei den Di-
~en der FaU ist. Sie ~ragt dann n.ch
van't Hoff für eine gerade Anzahl von asymmetrischen K.htenstoH--
atomen

2~'(~+l)
und fur den Fall, dass n ungerade ist, wie ich gezeigt h.be') .)"
Die Rechnung giebt also 4 TrioxygiutarsSuren oder Pentite, von
welchen 2 inactiv sein und die beiden .nd.n. ein optischea Paar
bilden müsseu. Bek.nnt sind 3 Formen und die noch feblenden
Spiegelbilder der ~.TnoxygiutaMSure oder dea <-Arabits werden un-
2weifelhaft durch Oxydation tMp. Reduction der d-Arabiaose ent-
atehen.

Bei den ZuckeM6uren sind sogar alle 10 nach der Rechnung
moghcheo Isomère dMgesteUt und darunter befinden sich, der Théorie
entsprecbend, 4 optische Paare uad 2 inactive Substanzen. Das
einzige, was hier noch fehlt, ist der eicbere Beweis, daM die A)to-
Mhetmeaure ebenso wie die Schteims&nre Hue Activitât der intra-
molecularen Compensation verdankt.

Dass auch bei einer nocb grSsseren Anzahl von asymmetriechen
Kohienstoffatomen inactive Systeme existiren, wie die Theorie es ver-
langt, beweist das Beiapiel der <~G)Moheptanpento)di.aMe und des
K-wncoheptits.

') Diese Berichte 24, tS39 und Ann. d. Chem. ~T«, 67.
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3. Da den )6 Atddbexoaen nur 10 Dicarboneauren entaprechen,
ao mBMon, wie van't Hoff znerat ontwickelt bat, 6 der letzteren
ans je 2 fersobiedeneo Zuckern entstehen. Thatsacbtieh beobaohtet
sind 3 derartige Faite, die Bildung der beiden ZoekeroSuren ans je
einer Glucose und einer Gu)ose'), ferner die Entatehung derSchteim-
siiure ans den beiden aptisch isomeren Gaiactosen'). DaMetbe gilt
fûr die beiden Alkohole, Sorbit und Dutcit.

4. Durch die eben erwRhnte Verknupfung der Schteimsaure mit
den beiden Galactosen hat auch die von der Theorie gegebene Er-

MSrang des inactiven, nicht apaltbaren Typus die erste exporimontette
BestStignng erfahren.

Ais einziger Repraeentant dieser Systeme galt bis dabin die
inactive WeinBKufe,von welcher man aber nur wusste, daas aie nicht
wie die TraubeMaure geapatten werden kann. Wenn die fnactivitat
sotcher Substanxen wirklich dnrch die entgegengeBet~te optieohe Wir-

kung zweier gleichen Moiekutbatfteo bedingt ist, 60 muas der Typus
~'erBchwinden,wenn die Symmetrie der Structur aufgehoben wird und
daa nene Product muM, wenn die asymmetriecheu KobtenstofTatome
unverandert blieben, zwar optisch inactiv, aber spaltbar sein. Dass
diese Coneequenx der Théorie zutreffend ist, zeigte die Reduction der

SchteimsSnre; dann sie gab die racemische Form der GaiactooeSure,
welche leicht in die activen Componenten gespatten werden konnte').
Die Umkehraog diesea Processes ist die oben erwâhnte Ueberfubrung
der beideo activen Gatactoeen oder Gatactonsauren in die eine
ScbteimsSure.

Auf dieselbe Art erkiart eich die Verwandlung des inactiven
Adouits in das racemische Arabinosazon*), des Xylits in i-Xylos-
azon~) und des Erythrits in i-Tetrosazonc).

5. Entêtent dxrcb SyntheBe oder sonstige Verândorung des Mole-
kuta ein neues asymmetnacbes Kobtenstoffatom, so lâsat die Theorie
wieder die Bildung von zwei leomeren voraussehcn. Das bat eicb

bestâtigt erstens bei der Réduction der i''ractoac'), wo gleichzeitig
Mannit und Sorbit eotsteheu, und zweitens bei der Cyanhydrinreaction,
welche in 5 Rfiiten*)die beid<'n iMmeren lieferte, deren Venchieden-
hcit erwiesenermaassen sich auf das neu entstaodene a8ymrnetrisclie
Kohtenstnn'atom beachr&nkt.

Die ntihere Ontfr"uchHng dieMBVorRangs bat bei)Satig zu einer
erweiterteu AMchMung ûber den Vertauf der Synthese bei asyw-
nx'triachen Systemen gefuhrt~.

') Dieso BerichteS'3, 262t 24, a34 und 527.

") PieM Bcrichte25. )MO. 3) Diese Berichte 25, 1247.
*) Dièse Beriehte2<},637: 27, 20t. Dieso Borichte 27, 2486.
'=)Dièse Berichte25, 2a51. Dièse Beriehte 28, 3634.
9 Vergl. S. 3193. ") Aan. d. Chern.270, GS.



J)2)0

Wahrend bei der Entetehung des eraten .eymmetriaehM K.ht.n-
~t~. die beiden Isomeren stets in gt.icher Menge als i~ctiv~
Product reauftiren, kann der weitere Aufbau quantitativ ganz ,)er.
vertaufen, w.nn das Motekut v.rher .chon asymmetrisch ,9t. Ueber.
zeugende Bei~piete dafar bieten die Ghecocton~ren, wo die .<-Ver-
bindung bei weitem aberwiegt, ferner die

«-Rh.n.nohexon.S~) und
Ranz beaonders die M~nobepton~re'). Die Menge der letzteren.
betrug 87 pCt. der Theorie, und d. ihre Einheitlicbkeit durch be-
sondere Ve~~he') auMer Zweifel geM.Ut ist, Bo acbeint die isomere
Yerb.nd.a~ welche trotz oifrigen Suchens nicht gefunden wurde,
ûberhaupt nieht za eotstehen.

Durch dieae Beobachtungen ist meioes Wissens zuerst der strenge
experimentelle B.wei. geliefert worden. dMs bei a~tri.ch.a
Systemen .uch die weitere Synthese im asymmetrischen Sinne vor
sieh geht. Obschon der Satz mit der Theorie keinMwegs im WHer-
apruch steht, so ist er doch auch keine nothwendige Con.MuMz der-
selben. Jedeufalls hat man Mher den Scht~s nicht ~og.n und
eratm neuester Zeit lenkte van't Hoff4) dieAnfmerk~~td.rauf.
br findet den paMendsten B.teg fiir jeue Folgerung in der Bildungvon 2 Borneoten aM Campher, welche sich dorch ihre Menge und
Stabilitât .nterscheiden'). So lange aber die Structur des Campher~und der Borneole noeh eine offene Frage ist, wird man den Er-
fahrungen in der

Zuckergruppe, wo die VerhMtniaM ne) eiafacher
und klarer 8ind. die grSMer. Beweiskraft zMchr.iben rnuB~n Ich.
lege auf die sichere BegrSndMg dieser Voratellung de~haib beaonderen.
Werth. weil icb sie spNtM fûr die ErktSmng der natiiriichen Zncker-
bildung bcnutzen will.

6. DaM mit dem Verschwinden dea asymmetriMben Kohtenston's
zwei optische Isomere in dasselbe inactive Product Sbergehen, iat
oft genug achon beobachtet worden. Viel seltener sind die FSUe, w~
bei partieller Aufbebung der Asymmetrie das Verschwinden der Iso.
merie fMtgeateiït wurde. Eia trefflichea Beispiet d~ur bietet in der
Zuckergruppe die Bildung der Osazone aus den Aldosen. Da d<~
)<)der Formel

CH,OH.CHOH.COH

durch markirte Kohlenatoffatom beim Uebergang in

CH,OH C-CH

R.NH.N N.NH.R

-) Die.. Bericht. 21, 2174. ') Di.MBerichte 22, 370.
Ana. d. Cham.278, 190.
Die Lagerung der Atome im Raame,2. Auf)., 1894, S. 45

)..q und Haller, rond. ~7; 109, 187; liO,njj *t i4o.
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aeine Asymmetrie einbNsat, eo muBsenje 2 Atdoseo dasselbe Oeazon

geben. ThatsSchtich festgeetettt ist diese IdentMt der Phenytosaxone
in 7 F&Uen, bei Arabinose und Riboee'), Glucose und Mannoae'),
Gtt)ose und IdoM~), Ga)actoeeuadTa!o6e*), K-und~-Gtucoheptose'),
«- und p-Gataheptose~), u- und ~-R.baotMhexoM~).

Configuration derZucker.

Ermutbigt durch die treffliche Uebereinstimmung der Theorie

mit der fortMhreiteaden Beobacbtuag, welche mich im Laafe der

Arbeit nicbt eetten ttberraacbte, konnte ich schon vor 3 Jahren den

Versuch unternehmen, die ConBgoration der einzelnen Zucker abzu-

teiten und dadurch eine rationelle Systematik der Gruppe za BchaNen').

Da icb dabei an die ottgemeinenEntwicktungen vou van't Hoff an-

knüpfen musste, so habe ich Mnaehst auch die von ihm gewSMten
Zeichen + und xur Unteracheidang der Formen benutzt. SptUer

xeigte cich aber, daes diese Zeichen in der uMprungtichen Anwendung

zweideatig werden, sobald die Zabi der asymmetrischen Koh)ensto(F-

atome wechsett, wie es beim Auf- und Abbau der Zucker der FaU

ist. leb bin deabutb zum Gebraacb des Modells zuruckgekebrt und

habe fur die schriftHche Dar8tet)ung Projectionen dessetben vorge-

schtagen, welche ale eine einfache Modification der Strueturformetn

erscheinen8). Um diese!ben zo erhalten, lege man das fûr solche

Zwecke besonderBempfebtfnswertbeFriedtSnder'sche Gammimoden

derart auf die Ebene dea Papiers, dass atie Kohlenstoffatome in einer

geraden Linie eich beBoden und dass die in Betracht kommenden

Gruppen BSmmttich iiber der Ebene des Papiers steben. Dareb

Projection érbâlt man dana fiir die erste Aldose, welche optische
Isomeren bilden kaon, den Glycerinaldebyd, fotgende beiden Formen:

COH COH

H.C.OH HO.C.H

CHa OH CH:OH

LSMt man daraus, wie es sich namentlich fur den Unterricht

empSobh, durch die Cyanhydrinreaction die 4 Tetrosen ectstehen, eo.

rcsultiren die Formetn:

COH COH COH COH

H.C.OH HO.C.H H.C.OH HO.C.H

H.C.OH H.C.OH HO.C.H HO.C.H

CH,OH CH~OH CHijOH CHIOH.

') Dièse Beriobte24, 422). ') DieaeBerichto 22, 374.
Die betreffendenVorsuche werdondemn&ohatbeBchneban.

4) Diese Berichte24, 3625. Ann. d. Chcm. 270, 88.

<-)Dièse Berichta27, 391. ') DièseBerichte 24, 1836
") Dieeo Berichte84, 2683.
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Die beiden iiMMerc,,nnd die b.iden inneren sind Spiegelbilder..Bei der Verwandlung .W.insanre wurden die zwei inneren SystemeRechts- und Link~pinsiinr.. die beiden {iMsen.n dagegen die giei.heinactive Weinsanre gcb.-n. Dass die beiden Fortoojn
COOH COOH

U.C.OH HO.C.H

H.C.OH
und

HO.C.H

COOH COOH
wirklich identisch ,ind, erkennt man durch Dreh~g dor Ze.ch.uu.Kin der Ebene d<.s Papiers, welche bei allen di~en Projectionen in
beliebiger Weise stattHndM darf. Theilt man die Formel iu der Mitte
durch einen H<,riM,,[u)sch..itt, M erkennt ,an ferner ebeneo gut wie
a. Modell, daM die beiden Hatft.n Spi~.jbitder .ind, dass mithin
due System inactiv sein muM. Diese Formeln haben sieh rasch ein-
gebürgert und sind von V. Meyer und P. J.cobson') noch dadurch
vereinfacht wordea, dass die MymmetriMben KobtenstafFatome nur
dureh Stnehe, Nhntiebwie in der bekannten Sechseckforme)des Benzols,
bezeicbnet werden. Fur den ËinMtfaU, wo man Structur und Con-
figuration zugleich darzustelleu hat, schemt mir die

Abkùrzung nicht
zweckmassig, weil daraus MiMverstttndnisse Mtstehen konnen. Handett
es sich aber un) die Ertauterm.g stereocbemischer Beziehungeu m
einer grSsseren Gruppe, so RiUtjene Môgtichkeit fort, und die Raum-
eraparMM ist dann M groM, dMs ich selbat gerne davon NntMn
ztehe. In der Tafel (Ht) sind 8o)c).6 abgekQrzten Formeln fur aftf
diejenigen Verbindungen der Zuckergruppe, deren Conaguration er-
mittelt ist, zMammengeateUt. Um die ErfSuterung der Betrachtt.ngcnwelche d~hin gefuhït haben, zu erteiebtern, Mh.M es mir aber nothig,be. den Pentosen und Hexosen auch die noch unbekannten Formen
anzah.hren. Die Uebersicht umfasst hier also das ganze theoretische
System und bietet dadurch den Vortheit, dass die Lucken in dem
thataacMicben Material nochmats seharf hervortreten.

Die Formeln sind fortlaufend nummerirt; von einer beeonderen
Bezeichnung der Spiegelbilder, welche leicht zu erkennen sind, wie
z. B. die Nummern und 2 oder 5 und 7, wurde abgesoben. FBr
Zucker and einbasische Saure, welche die gleiche ConSguration
haben, wurde nur die Forme) des ersten angefShrt, desgleicben <ar
D)MrbonsSut-e und Alkohol.

Die Beziebuogen der zweibasischen SaureD zn den Zuckern geht
ohne Weiteres aM der Anordnung hervor. So entateht No. 9 sowoM
aus 1 wie aos 2; dagegen entspricht 21 nur dem Zucker 13.

Die Hexosen sind wieder in Mannit- und Dulcitgruppe abgetheilt;
der Unterschied liegt in der Anordnung an den beiden mittleren

1) Lehrbuch der organischenChemie,S. 903.
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Kohtenstoiîatomen, wo die 2 Hydroxyle beim Dulcit und eeinen
Derivaten atets auf der gleichen Seite nnd he; den Gliedern der

Mannitgruppe auf entgegangeaetzten Seiten stehen. UebergNnge <it)d
hier noch n;cht beobachtet, da aile biaher studirten Utntagcrnngen
sich an den iiusseren Kchtenstoffatomeu vojiziehet).

lu der Maunitreihe sind aHo Fonoen der Zucker, S&uren und
Aikohote mit AuMahme der beiden tdite bekannt. Hier steheu'aMh
die 4 g~nz gleichartig gebauten DicarbonsSuren 21-24, welche uur
einem Zucker entBpreehen.

Die letzte Abtheitmtg 39-49 enthatt Verbindungen von ver-
8cht6dener ZusammenBetzung. lu der Forme) der Rhamnose (39) und
den beideo Rbamnohexoneuuren ist dus mit dem Metby) verbuudene
Carbinol durch ein ? markirt, weil hier die Stellung des HydroxyjB
nicht bekannt jet. Aehnliche Partia)-Co<.figuratioo8formdo mit einem
oder mehreren Fragezeicht'n koonte man für die xahtretcheu, nieht
angefShrten Heptoseu, Octosen und Nonosen geben.

Die Ableitung der Formeln -fur dia Glieder der Pentosen- ond
der MannXgrappe, zwischen welchen mehrere UebergSuge~besteheu,
geschah auf folgende Art. Die Zuckersaure entstebt aus zwei ver-
8cbi6denen Zuckern, Glucose uud Gutose, nnd gehart mithin zu den
Nnmmern 25, 2C, 35, 36. 37, 38. Davon Mtcn aber 35 und 36 ats
inactive Systeme fort, und die Nummern 37, 38 konnen durch die
HetrMbtong der MannozuckeraSttre ausgeschtossen werden. Diesctbe
steht zur Zuckereaure im gleichen VerhSttniM wie Mannose zur
Glucose, und dièse beiden Zucker unterscheiden sich, wie aus der
Identitin der Osaxone und ans den BeNehangen zur Fructose oder
zur ArabmoM zweifellos hervorgeht, nur dueb die Anordaung an
dem KobienstoiT, welcher der Atdehydgruppe benachbart ist. Wâre
nun Zuckersaure System 37 oder 38, sa miiMte MannozuckeKâMe
35 oder 36 sein. Das ist aber wegen der optischen Activitât wieder
"[<a)og)ieh. Somit bteiben fur die d- und !-Zackersanre nur die
Formetn 25 und 26 Gbrig. Da eine Entscheiduog ùber Rechts und
Links bei dem heutigen Stand unserer Kenntnisse nicht getroffen
werden kann, da ferner die Formeln setbst es zweifelhaft lassen, ob
die Reihenfolge von H und OH am einzelnen KoMenstofïatom im
Sinne des Ubrzeigers oder umgekebrt ist, so habe ich wiHkuriieh
fur d-Zuckersâure die Formel 26 gewShtt, weil es zweifellos bequemer
ist, nur mit einer Formel zu operiren. Nachdem das gescbehen, bSrt
aber jede weitere WiUkar auf; vielmehr sind nun dia Formeln fur
aile optisch activen Verbindungen, wetche jemats mit der Zackersaare
experimentell verknupft werden. festgetegt. Der ZackersSare ent-
spreeheu die beiden Aldosen, Glucose und Gutose. Um zu entscheiden,
welche von ihnen in der d-Reihe die Formel 19 oder 20 bat, ist es

notbig, auf die Pentosen zur9ckzagehen. Die erste entsteht durch die-
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Cyanbydrinreaction aus der Arabinose, die zweite ans der Xylose.
Dass diese Versucbe cur in der l-Reihe ausgefubrt wurden, ist fur

die Beweisfuhrung gleichgültig. Nimmt man nun ans den Formeln

!9 uud 20 das asymmetriache KohtenstofTatom heraua, welches durch

die Antagerung der B)ttueaure entsteht, so resultiren die Formen

COH COH

Da nur die zweite eine inactive DicarboasiMre geben kann, wie

es für die Xylose zutrifft, so gehort sie dem optiscben Antipoden der

naturtichen Xytoee und die erste der d-Arabinose. Daraus folgt nun

für d-Glucose die Formel 19, fur (~-Gutoae No. 20. Weiter ergeben
aich die Formelu der Maunose aus den Beziehungen zur Glucose, der

Idose aua dem VerbaitniM zur Gulose, der Ribose aus den Beziehun-

gen zur Arabinose und der zweiten inactiven Trioxygiutarsaure.
Bei dem hentigen experimentellen Material Msst sicb der Beweis

fur obige Formeln anch nnch auf anderer Grund)age fûhren. AusgangB-

punkt der Betrachtung ist dann die Xylose. Dieselbe liefert einerseits

inactive Trioxygtutarsaure und fâllt mitbin unter die Nummern 1-4;
audererseits giebt sie gleicbzeitig Gutoae und Idose, welche boide

activen DicarboneNaren entsproehen. Letzteres ware nicht mogtich,
wenn die Xylose die Formel

Jetzt sind noch die Formeln der d- und ~-Verbindungen zu be-

atimmen. Dazu ist wiederum eine winkurtiche Wabt erforderlich.

oder dereo Spiegelbild hNtto, denn dann muMte entweder Zuckersaure

oder Mozuckereiture die Configuration

haben und mithin optisch inacth' Min.

Fur Xylose bleiben mitbin nur die Formeln 3 und 4 und fur die

Xyb-Trioxygtutfu-saure iat No. 10 fixirt. Daraus folgt ohne Weiteres

fur die ebenfalls inactive Ribo-Trioxygtutaraaure Form 9 und ferner

fur Riboae 1 oder 2. Endtieh ergiebt sich fur Arabinoae aus den

Beziehungen zur Ribose Form 5 uad 7.

HO H HO -H
H OH und H OH
H-- OH HO H

CH,OH CH,OH

COH

H- -OH

H OH
H '-OH

CHtOH

COOH

H--OH

H OH

H-n OH
H OH

COOHCOOH
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Un) io Uebereinstimmung mit dem Vorbergabenden zu bleiben, gebe
ich der natitriicben Xylose Formel 3. Um nun {ur die natSdiche
~-ArabmoMzwischen 5 und 7 za entseheiden, ist ea nuthig, aie mit
der Xylose ~u verttnOpfen nnd das muaewieder durch die XuckeraSure

geschehen. Dass beide Pentosen durch die Cyanbydrinreaction und

ttachfotgende Oxydation iu diesftbc {-ZuMker~ufc ubergchfn, i<t nur

tnfigtich, wenn !-At-nbinose die ConSguration 5 hnt. Sobaid aber die
Formeln der Xylose, Arabinose und Zuckersattre festgesteHt sind,
kann ulles Uebrige wie oben deducirt werden.

MaMsiebt, doss beide wesenttich verechiedene Wege zu drn)

gteich~u RMuitut fuhren, wodurch dessen Zuverfaesigkeit selbst-
vcMtSudtict) erhübt wird. Nnch cinhehor wurdo sich die Losaug
d<;r t-'fKgegestalten, wenn es gelingt, die Pentooen mit den Wein-
aiiuren xa verknûpfen.

Im WeMnttichen unabhaogig vou den vorhergphenden Betrach-

tMttgo) ist die Cot)6gurationebestimn)mu))g in der Duicitgruppe ').
In) Minetpankte derMtbo) stobt dio Schteittisaure, welche mit allen

iibriget) Gliedern experimentell iu Zueaoujtenbanj; gehraebt. and tmMer-
dem mit yot)er SchNrfe ais inactives ~yetem Hrhannt ist. Fûr ftie
bL-ibt mithin nur die Wahl <!W)Mhet)den Formehi 35 und 30, welche
durch ihre Beziehunget) zur Rhatnooge L-xtschiHdcnwird. Dièse Methyl-
pentnst; tiettirt bei energi~cher Oxydation nctive TrioxygiataTS~ure.
Bitte nhntiche Vcrwundkng erfahren ihre bt-iden Carboosaureu. Da die
't-Rh:Ut)uo))exons&ureSchteimsaore giebt, s" ist flir letztere Form 36

au~geschtosseo, deun aie kann uicht mit dprjenigMneiner activott Tri-

t.xygiutaMaurt-in Einkiao~ gebracht werden. Somit bleibt fûr Scb)eim.
fiMre nur 35 und weiterhin fBr die beide)) Gutactoaen 27 und 28

iibrig. So)) oun noch die Forn) dur d- uud ~-Vcrbindung festgestellt
wcrde)). so tttuss mat), da UebergXngHzwiMtx'n Mtttinit- und Dtdcit-

~rup)~ leider noch feh)cn, die fi-Rhamnoht-xousaure z)) Hutfp netttNen.
Di~su)b<-giebt bei der Oxydation ~-Ta)oseh)eita«aure. Da letztere
zur Sehieimaam-t-iu) seiben geumetriMhan VerhitttnMs ateht, wie die

p Rhamnohf'xoMSure zur ft-Verbindung, fio ergiebt sich der wichtige
Scbhss, daM bfi der Oxydation der RhMomMRund ibrRr Carbnofauren
dus Mt-thyt abgespatten wird. Nach Erlediguog dieser Frage iat es
k):.)', dass die Rbamnoi.e uut- dann <-TrioxygtutaMaure geben kann,
won aie die Configuration M hatt. I)araus ergeben sicb weiter die
Fonnt;hi der Rhamuohexot)8auren, der Tatnechteimsaureu, sowie der
drui Zucker, welche i)) der Dutcitgruppe stehen.

Di< Abteitang d)'r Scbleimsttureforme) kann aucb noch auf

andereujWege, allerdings wiederum durcbAu96chtuMderNummer36
geschehen. Die ans der Ga)actoM cntsteheHdeu «- und f!-Gatahepton-

') DieseBcriduo~7. 382.
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sauren liefern bei der Oxydation zwei ieomere Heptaopentotdiaaoren.
welche beide optiech activ sind. Da8 ware nicht mSgHch, weno

Galactose Form 29 oder 30 hatte, weil dann oine der beiden Dicarbon-

H H H H H
eauren mit der Configuration COOH C C C C C COOH

OH OH OH OH OH
inactiv seio müsste.

Endlieb iat Formel 35 attein geeignet, die Verwandlung der

ScMeimsaare in Traubeneaure einfach zu deuten t).
Die AUoscbteimsaare iet der VoMicht hatber mit einem Frage-

zeichen aogefuhrt, weil ihre intramoleculare Inactivitiit noch nicht mit
voHer Sicberheit bewiesen wurde.

Die Formeln 42-45, welcbe den Glucoheptosen und zugehBrigen
Dicafbonsaureo zugetheilt sind, wurden einerseits aus der ConSguMtion
des Traubenzuokers und andererseita aae der Inaetivitat der a-Ghco-

heptanpentoldiaûure abgekitet'). Die Con6guration der Glucuron-
aRure (46) folgt aas der Verwandlung in die Gotonsaure und diejenigen
der Fructose oder des tM~ucoMmin aus den bekannten Beziebungen
zu dem Mannit und der Glucose. Von den natSriichen Zuckern fehlt
in der Tabelle nur die Sorbose. Da sie ein Keton des Sorbits ist,
aber ein Osazon giebt, we)chM 8owohl vom Gtucosazon wie vom
Gatosazon verschieden ist, 90 bat sie vielleicht die Structur CHiOH.

CHOH.CO.CHOH.CHOH.CHaOH. Dieselbe würde aUerdinge
mit derVcrwandtung in TnoxygtutarsSare schwer zu vereinigen Min,
aberman darfnicbtverReaMa, daMdievonKiiiani undScbeibter~)
erbaltene Menge der SHure eehr klein war und dass darnm dièse
Reaction keine entscheidende Bedeutung haben kann. Aehnliche

Zweifel beateben Qber die Structur der laozuckerBâure und Chiton-

saare, fûr welche in dem theoretischen System der Zuckergruppe kein
Piatz ntebr ist und welche auch darch abweichendea chemiacbes Ver-
ttatten ihre Sondersteitung vertatheu *).

In der Reihe der Tetroset). welche in die letzte Tabelle absichtlich

nicbt aofgenommen wurden, sind Btereoiaornere Formen nur bei den
Alkoholen und Dicarbonsauren bekannt.

Der natiirticbe Erythrit, welcher durch Oxydation in inactive

H H

Weinsiiure übergeht, hat die Fonnet CH~OH C C CH~OH und

OH OH

der zweite von Griner synthetiseu gewonneue Tetrit ist wohl die race-

misohe Verbindung der zwei einzigen activen Système.

') Dieso Berichto~7, 394. ') Ann.d. Chem.270, 65.
'') Die~eBerictttf-21, 3~7S.

') E. Fischor und F. Tiem~nn 27, t3S.
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Die Formeln dar drei Weinsaaren aiod

COOH COOH COOH
HU- .H fi -QI-I

1--OHH OH HO- H H OH
COOH COOH COOH

wovon die letzte der inactiven Verbindung geb6rt. Aber welche von
dea beiden anderen reprSsentirt die Rechtsweinsiiure? Diese Frage
wSre fraher SberBOMiggewesen; aie ist es aber nicht rnebr, seit bei
dea Zuckern bestimmte Formeln fûr d- uod ~-Verbiadang gew&htt
und dadorch auch die vorliegenden Formetn eindeutig geworden sind.
Leider ist der einzige bekannte Uebergung von den Zuekern den
activen WeiM&aren, die Verwandlung der ~-ZuckeMimre in Recbto-
weinaRare uiebt entscbeidend, da dae Motekii)

H H OHH

COOH C C C C COOH

OH OH H OH

je nach der Stelle, an welcher die Sprettgong der Koh(en9tofTk<'tt&
erfolgt, alle drei WeinaSuren geben kunn').

Eindeutig würde aber das Resultat sein, wenn man die Xylose
nMh dem Vertahren von Woht abbaut und die dabei entstehende
Tetrose in Dicarbonotiore Sbertubrt. Das scheint mir vortM;; der
Mt)Michtsvo))steWeg za sein, die Conaguration der beidcn WeiMSaren
und aller damit verwaodten Substanzen, wie AepfeteSure, Asparagin.
«mure a. s. w. festzMteUen.

Die gteiehe Aufgabe tiisat sieh catiirtich verallgemeinern und
M-btiesaticb anf atte a)iphatiscben Verbindungen mit asymmett-iechen
Kt-Menstoffatomen ubertragen. Der experimentellen For8chung ist
dumit ein neues weitca Feld eroHnet und da die Bearbeitung desselben
in letzter Linie immer an die Zucker Mknupfett muM, ao wird sie
uos neben einem tdtgemeincn stereochemischen Systemder Fcttgrnppe
zweifellos auch manche neue Erfuhrmtgeu itber die Umturmunget) der
Kotdenbydrnte verMhanen. welche besonders der PHaMen- und Thier-
chcnnt} von Ntttzen sein kônnet).

Nomenctatu)-.

ht defu Mitasse wie die stereochentisebe~'orschungibrcuKreis
<-)-wfitert, wird auch das Bedurfmsa w~chMo, fur ihre Resultate einen

'nSgiichst kur:!<;[tAnsdr'tck xu hfiben.

DM Cotifigut'MMnafm-toeiniaasen au Kiarbeit. uichts zu wunBchea

ubt'i~, aber sie sind uicht regititrirbar uud auNserden)M platzraubeud.
Hie Wahl von empiriMhen NanMn hat aber eiue Mtur)ich(! Gn-nze
und schon gtuubc ich i)) dt-r Zuckergruppc oothgcdruMgHudas MaMh

')Dies(iBencL!te2'?,i)4.
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desErttmbten uberschrittenzu haben. Wiirterwietdose.Gutose,
Talose, Ribose werdeu vicXeicht, wenn die Producte in der ~atm-

gpfundenwerdet) odcreinanderM specielles InterMMgewinnt'n.
dauf-rnd in Gebrauch bteibeu; abera)a btosse~fttmen vonehmnischRu
tndividm'nhaben siemeinerAneicht 'tachnureineephemcreBe-
rechtiguug. Das gitt noch mehr von Auftdriicken wic Riho-Trioxy-
gtutarstiure oder a-Rhamnnhexnnsanre u.s. w.. wetche nicht einmu)
dcn Vorzug der Kurze beaitzen. An ihre Stelle werden t'oru~ssicttt.
lich rationc))p Namen treten und un) ihre Bitdung zu ermo~ticheo
<(;h)a!:pich vor, die Configuration wieder durch djp Zeichen + und

anzugeben. Diesetben eot)en abpr nicht, wie friih''r bei vao't t

Hoff, den Rinttuss des ein~tnen asymmf-triscbt't) Kohtcnston' auf
die optischen Ei~nnschaften des Mntekuts, sondern nm-die Lage eines
Subetituenten auf der rechtcn oder tinken Seite der obigen Coofi-

gurattonsformein ansdt-iickcH. Uni Xweidftttigkeit xn vermeiden, ist
es zuerst nothig:. die SteHung der Forme) uud die Reihenfolge d~r

asymmetrischen Kohtenstnffe M vereinbaren. In thei)weiser An)<-hnut)g
an die BcMhtusse des Geofer C')ngre"M!! bcfurworte ich für die

Xockergrappe, wo es sich bishfr nur nm VerMndungeo mit normaler
Koh)er<sto<Tkettebandpjt, fn~cnden Modue. Die Formel wird ftets
so betrachtet, dass bei den Zufkern die Aldehyd- resp. Kftnt~ruppe
nnd bei den einbasischen Saurpn da< Carboxyl oben steht, wie,es in
der Tabelle Ml schou geschehen, ferner die Xahhtng beginnt von oben
und d:t~ Zeichen + oder bcdeutet die Lage des Hydroxyls.

.)e naehdett) mat) dann die von tnir vorgemhtagene specielle oder
die in Gct)f bt'MhtoMene a))gem«ine Nnmendatur aowettdet, erhatt
man t'otgendf Namen:

TraubenzHcher = Hexose + + + oder Hexan-

pentolul +–-<(-

Giucose = Hexose + oder Heximpentota) – +

Xyio~H== Pcntuse + + oder Petitantetrotat + – +

Rhamnose =
Mefhyjpeatosc + + – ? oder Hexan-

~,3<4.5-tetrot!U++–?
~-Gtucons&ure = HexonsaHre + – + + oder Hexan-

pento)Mure + -)- +

))aM die crwabnteo Zucker Aidosen sind, braucbt nicbt bMonders

K'-saf;! zn werden. da es von sfthst aM der Zah) der eterischen
Xeictn'n folgt; denn 4 asymm.'trifchc KohtenMoff sind nur in den
Atdohcxosen vorhanden.

Anders ateht es bei den KeMMn, wo die Stellung der Keto;)-

grnppe bezeichnet werden muas. x. B.

~-FrneMst- = f<-K('tohexo!'f + + oder Hexanpentot-

2-OH–-<+-
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K'-i~-mmetriMberStmetur, utMindet-ZuckergruppebMdcn
Dis&HMo und den Atkuhoten, gicb) es keine bevorzugte SteUung; m
Fo)R.. des8eu frMttnumMcr

'mh.rderVMa.uMetznng, das~die
ZiihtuttR imtner von Oben nitch UnK-u~eht, eine doppelte fueriMhe

B<'xeit-))t!)u)g,z.B.

~-XuckeMaure== Hex:mtetr<)td)8Snre+ – -+- cder ––-)-–
/-Xt)ck''rs{n)re== Ht'xontetro)di)iin)M–-+-–– oder + – -(-
Inuctive Wpinsiioro = Hutundiotdieaufc + + oder –

Dulcit = Hcxanhexot -<-––+ oder --)-+–

S<-)b<m-c)")t!indiichp;enugt das eine der beiden Zeichen, weil
dadorch die ConSgm-ittiut)pittdentig aogegeben ist.

DitMeth~ Princip )HMt sich nun auf aHe Bbt-igen \'Hrbittdunge).
dcr P.-tt~iht- (n). M. anct) uuf cyclisclie Système) mit asymmett-ischcn
K()h)enstf.f)'tnmp)) anwcnden, sobittd mat) sich über die BctMchtMug
der Co.~gonttinnsfnnt.t!) gt-pinigt hf.t. Meiner Aosicht ttitch ist "s

!U))t.inta.;hs)!-n,d(-))B~ch)uMef)
d(i8Get)t'rCon{;r<.M(-.fo)gf.nddie

~~tn<-( imnx;r so xn x~UM). da~s die Kewohnticht. NHmntorirung der
Subemnenten nbeo b~innt. nnd dann bei cmnpticirtcn SysH~tten dM
~t('ri!«.)'- Zpi<'hpf)~(.ioh hinter der Nnmmcr attzng<-bN),x B

CHsUH

CHs.C.OH

H.Ç.NH~ == ~– MetbytpctitM) :<+ Amin') 1.2 + diol o K).

CHa

CO!!

Hinnufix der Confi~oration anfdic physikafischen m.d

cbentischen EigeHBcttaften.

DaM der nmmtichH Bau dM MofekSts nicht attHH)das optische
Dr..ht)f!g~-t.t<)x.u') soudurn auub die Sbrigeu physikatischeo Eigen-
sctiMi't~n,WK-LMicbkmt. Scbmetxpunkt, Hestandigkeit it] der Warme,
stark vfrBnden) kann, dftfur bietet die Zuckergruppe viete Heispiete.
W:thr(-nd die Spisgdbitdformcn, wie mau oacb Mt.eren Hrfahrmjgen
~rwarten musste, Mch hier sicb Y&Higgleich Yfthahen. ~ildeo andere
Isomere, wie Scbteimfaure und Znckcrsimre oder Dulcit uud Titiit,
au)îa))t't)de G~ensatze.

Hine G~'txmassigkeit tuast sich vottaufig nicht erkennen. Hur
so\-[p) it.t xu benterkeu, dass die optisch inactiven Système YM~oh
gHrif~ere Ltistichkeit nnd hGberen Schmetxpunkt, a)s die Isomeren
zeigen. Das gilt fur Schteimsaur~. A))oM)tfeimsimre,Xylo- uud Ribo-
trioxygtutarsSure, «-Gtucoheptanpentoidisaure, Dulcit und Adnnit.

') Vergl. van't Hoff. Die Behgerung der Atome im Raame. -~te
AuHagc. S. Ui).



3224

Audfts verhattff) sich abcr wieder Xytit nnd «-Gtucoheptit. tnwio

b''kannt)iehdifi))aetivfWMt)a!iu)'e.

~"tcr der choniMhct) HigcnMhaftcn, wctche dxrch die Coaagu-
ratiou befittftt~st worden. steht in Prêter Unie du- F&hi~k'-H,race-
mische Verbindun~n M bilden. DtMt'tbf gphSrt ulleiu den Spiegel-
bitdfnrmet). t'ehtt aber xuwt'itex anch bei diesen. Hinc MJchc ttingat
bakiumh' Ansntthmc bildeu die beidon NatriHtMmmnniumtKrtrntf, ht'i

Jwetchfn tuu-h don iotp~BXKOtonBcot.KHhtux~'t) von Wyrnuboff)
und von't Hoft'und \-)u) DeYf-nter') dus ntwmiMht' SyMeo) nur
obcrhath einer itcharf abgc~;r<'t)!!t(-n't\.ti)ppMtnr fxiotirt.

DMSxwpttt'Bt'ispiet fnr~trpMnx' Kr)-3ttdHMtion dt'r activt'n

AHti(K)dt'ngttb dus AsparaRm') und duzu )<m))dann in der Xocttfr.

grnppt' .)M«
UntonNinretaetn.)*). Letztere &'ot'KfbtunK hat mich ver-

antMMt.dt't) UntCMchied zwischen r~'miM-henVet-bittdauKROtmd
"ptiMh.Hjactht-tt ntwhanischpn GcmtBehen echarf zu t.ptunen und di<*

Fn'K<'t)jK-hd.-nKriterit'ndcrRitCt!mn' tmfzuwert'u. ImGMitu-
atandcmtdio verdiinntcn HisHt~enfchoint dieselbe )neht varzukomtueu.
W)p M hei den b'!3s-')!;kcitendamit steht, ist biaher kumn geprûft
wordo). Viotteicht findet tuanMerdaaMtMheideMdHMfrkmNtit)

'Ver)it)dpnn)gf.t)des spec. Gewichts, der Lichtbrpc)u~){;, der ma~nc-
ttMhen Rntatiot) oder in cioer prcntueHon WHrmt't'ntwicktut~. wetche
bf'o) Vernnachen der b~idcH ~ptischen Autipoden ciotritt').

') Compt. )'Md. tUX. <M7.

~Xmbehr.f.phTsitk.Chcm.t.t?;).
3) Pi'ttti. Couipt.rend. t<)!t, )3t: Kornc! und Mcno~i.ttieso H.

rid)ta2),Rf.f.87.

Diese Bcrichh'2&. HM5. SpitterhatPurdio(Trans.Chom.Soc.tSH:<,
H~) uoeh dit' getrencte KrystnHisiaicnder boidon XinkamnMniamtMtat..
beobachtet.

J
'') Mcine frOhem Bcmerkang (dicscBorichte27. )525, Anm.), dass d~

05s!-)f;e,inactive C<~iin io kcinor Wcisoats raeetnischeVerbindungg~kenn- i
xcichnetsoi, iat vor Kunicmvou Hrn. L~denbur~ (dièseBerichte!!7,30<j.')) j
betttntten word<*n. Aus der BoobachtMg, dass cin Gemtsohvon und J
/-Coniit) mit einem U~berechuss des tetzteron dureh partielle FUtung mit

KRhMn'tMtmiumjodMin ~chw~chernud st&rkeTdreheNdoAnthoito gatrennt

'f
werdcnkann. fot~crt or. dass d~ inactiveConiin keiu b)oMOSGemischdor
beidcn nctivon Formen Min )<6nneund cr xiebt in der Vorandornn~des

:¡
Drehn~tvarmogent durch salche partione FaMttng sogar oine aUgemeino
Methode,un) Racemie zu erkennen. Ahcr dieserSch)M!!ist offenbarunrioh-

.'1
ttj!. Diu Wahrnohmuaf;des Hrn. Ladonburg spricht nur fur dieHacemie
des festonConiineadauuntjodide,aber sic beweistnicht das Gcnngtte fûr die
inactiveBase sctbst oder deroo andere Sidzo. Mir ist im G~cnthei) die Ra-
cornieder MussigonBase aohr anwahrscheintich.da sie genau dftmetbespo- j
ciËMbeGewicht wie die active ~-Vert'indunKhat (Ladcnbnrg, Ann. d. J
Cttem.247. 81). 80 lange manalsomit demWorte raecmisctinur diewahrca j
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HeifMtet) 8ub9(anzcnhatH)an bekannttk-h it)d<'r kryomUu-
SraphischM Ut)«-MMht..)Kdaa sicherate Mitte), mit HS)fe der humiP.
dn~-hun FtSchendie Racemio fuM~Mtetknodcr auMKMhUcMen. Aber
dtMptbe erfordert gut au8gebildete KryemUo und ist deshalb nur ,“
d..t Mtt'-wh-n fiiU~H tUtMufuhrcu. lch habc damm atB weite~
Krx.-t-it.tn denSchme):pnnkt ompruh~ D~ t-infachoGemische durch.
~h~uds medriRcr echm~Mn, die r.inen BfMandtheik, an iat eine
B.rhuhu.tRdes Snhtuetzpmtktea bei inactiven 8nbBtan:en dus Zeichen
dur Racemie. Auf dit-se Wp;.? sind als wahre raMnnMhe V~rMu-
d~ttKe.) folxende Glieder der Zuckergruppe t.hMMkterisirt: ..Mantx.u-
~nretactou. '-G)t)am<)MituM)actan..Mamut. t-TaUt. t-Mannoheptit,
<-Mt)n)Mn.iiur9phenytt)ydrM!!id,f<!merdiePhot<y)oM!!o..e d.r ..Otueos~
'-Otttactnse. )-Quto9t- und t-AmMnoBe.

t" eini~'n Ffi)h'M
(t-OatactonoSurfpheuytbydrMid, t-GutonxSurM.

).hcny)hyt)rMid)wH)-ded!t{;ege.))<M.)<-Vernndt..ung~ndi.)vietcnut)d.-reu
eiue ErniedngHng de!) Schmf~j.Moktewbaobochtet. Dus LMtttMrcgitt
fi'r t-GttionsiinrHtnch))), t-M)mMbeptot)eBurc)Mton, <G)M.)Mdipheuyt.
hydraMn. '-MMnnoht-ptoaophGuythydrtMon,<Tr:b<.n!!it!a)«)t)tt.

Hi.-rht.ibt i!Ht.S<:)Mtdie Frage, ob Racernie besteht, ttne.ttscbifdtt),
wt-nn H.)c))der Vordacht ..a)«. liegt, da~ sie fehlt, wic es beitn Gu-
)"t'8iiHrt')actonthMtfac'hticb nucb~'wieMn ist.

Znweitt'n liisst sich die Racemie auch schou durcb die chemische
Analyse (.rkcnuen. dent. wenn die ittMth'o Subatanz eim- undere Zu-

i'amu.engettHngwic dio opt.Mhm Co.nponontcu bat. ao ist sie sicher
kt-in b)t.MMG~<t)i!<Mbdo-Mtbt'u. Das trift't oflers zu be: Satzen, wo
die M~.ge dM Kryst.dtwaesHra wechselt. Litngst bekannt ist der Un-
teMchn-d zwischet) den wein- und traubeosauren Salzen. Daasetbe
habe icb beobacbtat bui dem Kotksa)z der t-Ma..nooaaare'), welches
im GfReMitt)! zu den <wtn'en Ctimponent~n WMaerfre: kryottdtisirt,
ferner ~-i dem Ctttcium- uad Bat-yu~a~ der t-GatactonaSHM").

Auch aHBder verSoderteM LSetichkeit kann man HMUchmatauf
RMëmn'. MtdiMepn. Wenu t. H. das <-gatMtOM6HHreC~c;um 20 Mal
s"ne) heieses WaMcr zur Losnng vertangte, a)8 die action Sa)M'),
sn iat damit Mch i)<tic racomiache Nntn)-bewiesen. Dagegen würde
der Schluss unsicher sein, wenn der Ut~erscbied in der LBatichkeit
nnr k)ein wSre.

JedM)fa))sbtciben trotz der verachit-denen Merkmate eiue Reihe
\"n F~Uen Bbr:g, wo die Racemie durcbaus zweiMhaft ist.

Ich babe mir nun auch die Frag~ yorgett-gt, ob bei MotckOen
mit mehreran asymmetrischen KLobtenatotTatomeupartielle Racemie

Analogonder TnmbeMturo, aber nicht blosae tBMt;a GcmiMhevon ~ei
ept~ehen Aotipodonbozeichnet, verdient dM inactive ConiinmoinerMcinunc"och nieht !tkf.VerbiNdang anfj~ahrt za werden.

') DioMBorichta28, 377. ') ibid. 26, 1253. ibid. 86, 1M3
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eintreten haut), ob Sobstan~en wie ~MannoMaure and <G)ucnnsaute,

welche in Bexag auf 1 Aton) oder wie <-MannnnBaureund ~Giacon-

eimre, welchu bei 3 Atomen sich wie Spiegelbilder zu einander ver-

ha)tM),eine Verbindung bilden konuen, wetche Btitbetverstandticb uoch

optisch activ sein mûsste. Bishcr ist t))ir die Isotiruog einer solcheu

Combiuation nirgendwo ge)ut<gen. Aus einem Gemisch von gleichen

Theilen ~-Mannon~aur'' und d-G(ticouf!:mre, wekhfS xma Syrnp ver-

dampft war. schied sici< z. B. reines ~-MaanonaNuretactODab uud aus

dem Genti~ch der KKtksutzf hryetaUnirte zuerst der d-gtncon~uut'e

Katk uud spater getrHont daron das /-mannnn8u')re Satz.

Obschon oagative Resuttate ftor Miaa bescbrattkte Bewiekraft

baben, so kann ;tt:tt) doch bei den jetzt vortiegenden Beobachtungen

Mgcn, dass gewiM kfine grosse Neigung Mt' Etttstebung ba)br:tcomi-

sc!)er Verbioduttgeu \'ft'handen ist.

Ein zweiter chemischer Vorgatig, welcher durcb die Configuration

bMinftuMtwird, ist die Lactonbilduug. Dx'M'tbe findet allerdings bei

allen bis jetzt bekannten OxysËoref) der Zuckergruppe mit und

mehr Ko)t)t*nstoffetan und daa Gieiehe darf (uan anch noeb ~"n den

veMchiedenenTftf0n$auren uin'h d~u; Kfispi") Jcr Ptn-nyttetrcmRurH 1)

crwarteH. Aber mit <tcr C"(igurafiot) atxtcrt.sich die Leicbtigkeit,

Scht!iH~keit und VoH-t'i'tdigkt'i) dt'r Rcacti~t). sowie die Bestandig-

keit des eiurnal ~bifd< L~ctont ge~en Wasser.

Die Mannonsauru z. B. ~bt in wa?!'n~Ht-Losung schon bf'i 0"

verhiittnissmaMig rasch in Lacton über. bei )0< findet da& Gteiche

a))s~<;rnrdent)icbschneti ond vofigtandig fitatt uud d<'mpntspr''<'t)')d

ist das Lacton gegen siedendt's WaMer nnen)pftn(Ui<:h. Bei dcr

GtuenMa'x'c Hftdet auch Mhon in der Ka)te Lactonbitdung 6tatL aber

aie erfotgt tangsam und wird auch boi )<?" nicht voXatiindig. Um-

gekehrt wird ihr Lacton von WaMar in der Ka)tc a)t<'rdif)gs r'tn

tangsam, in der Warnt<' aber sebr rasch theilweise in Saure zm'tick-

verwxndett.

Die meisten nbrigen Lactone werden v'M) katt~n) WaMcr gar

oicht und manche derselben, wie Mannoo-, Guton-, Manoohpptnn-,

K-Gincobepton-, f<-G)ucooctonaaar<Laeton, auct) von warmem W:)M<*r

nicht verandert. Mange)baft nntcrMcbt sind bis jetzt die Lactone der

XyL)o-, Idon-, Talon- und GtuconononM~re, wetche noch nicht kry-

MaHieirtgcwonneo wurden.

Grusser sind die Untersebiede bei deu zweibasischen Samen.

Von den drei bekannten PentantrioidiMuren bat bisher nur die Ver-

bindung (+++), d. h. die RihotrioxyghtiwËo-e ein krystattisirtcs

Monu)aet')n~) geliefert. Ob die beiden anderen beim Verdampfen der

') Dièse BeriehM25, ~557. ') DieseBerichte 24, 42~
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i.ôaung partiell da!! Cileiehethun, wus ich nllrh audereti I3oobuchtungcu
halte, bleibt noch zu prrifeil.Die Hexantetrol8âure[t scheinen mit AU8111\hmeder Mannozucker.

df.ke,) und
Schteim~ure') isolirt; ““

.ch, da.. durch W~er e.hon in der K,.)te) ~~0
Mun-xurSckverwMdeitwit-d.

""K~nttna~U)-

Die M.nnoz.,ck8r,a~. v~wandett .i.h dng~n )ei,t,t undin dte~ neutrale Doppellllctoli. Sie weicht aber auch in undereu Eige·n-
redur,irt die Fe h-

ling'sche Liisui)g und f¡irùt sich mit Alkttlien gelb. Diest~4iVer-t

~d ~'?

Aldehyd- oder ?- aber ~~<- Ulld(j
De~ bildet, du ferner

W~<-Lun, in
~T und durch Reduction mit

~tri..an.u~n,w.cder in
Manno.a~) .erwandett wird, so h.beichMei.,eA,~K'H" und auch der R~ der~"n K.t.atn a..genon.e. Struc~r tur u,.begni..det

Die leichte 0~dirba..kea .d die Fahigkeh, noppeU,.c.<bilden, zwischen noch ein
steht, siud vielmehr ihrer

Configuration b.-trachten.

d~ Mat- bekannten H.ptanpentuMi~ur.n ist die M.n.~er-
binduug bezüglich der

L~<Hdn..g uicht ,~rut. ~rde. r~.andere,, bilden sammttieb Mono~tone

!.ch ~b'i.k'A' mit ~C.r.dou n.r-lich ..d Fübigkeit,
ucotttlurtiger B" a~.neh~<c.).hrLnd Xyht .,nd Adonit mit Bitt<m,de)6t leicht ei..e Dibenzal-

dit "r"~ nur ein
dericut Wiihrmlù Nunnit und Talit drei B(!l1zaldeb)'de uufnehtmn,

trotz aeiaer sieben Hydroxyle n·iedurmit einem Molelliil.

nK. hier
MSanm~ngMtettten Unte.-8c).i.de sind so ~M. undd

.h.r..ch, d~ .ieei. neues Bitd dem We.en
d.og~~HIsomerie gebeu. So. man dieselbe u.- an den Spi~~ ~t:

'r~r. der
~n bleiben, di~

ch~heV.rhaiten eiuer Substanz keinen EinH.s, .~ub~ denn
asymmetti8chet-

werden hier Ver8chiedenheiten
wabritelirabar7).

') Toit.ns und S.hst, Aan.d.Chem.246 t
~B~teM~l.n.

~Di~~ic~l
)D~B.nct.o.

~Di~ .4.
.D..s.B<,n.),te~,)530.

~Di~Bcrk.ht.
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AtM dan vortiegocdeu Beobachtungen, wie aie :n gleicher Aua-
dchnMg bisher in keiner andcren Gruppe angesteOt werden konnten,
geht nun aber deutlich genug hervor, dass dieselbe Art der Isomerie
auch die chftuitchen Vcrwandiungen verSndert und mindeateas oben-
80 grosse Differenzen bewirkt, ats mau bei angesattigten oder cyktt-
Mhen Stereoisomeren bisher gefunden but. Ja der Oegensatz zwischen
MannoMckereanre und deu Bbrigen Hexantetro)d)OMrea geht so weit,
dass ich mich Jauge gMtrSubt habe, an die Gteichheit thrar Structur
zu g)auben.

Bedeatmtg der stereochemischen Resultate fûr die

Physiologie.
Nacbdem die Systematik der Monosaccharide mit der Featatettang

der ConaguMtionBformetn im Wesentlichen zum AbschtuM gelangt ist,
liegt es nahe, die Ërfahrungeu, welche zu diesem Ziete gefûhrt haben,
auch fur die Zwecke der biotogischen Forschang nutabar zu macheo.

KMne Verânderung der Zucker hat sich 80 abbangig von der
Configuration gezeigt, wie die alkobolische Gahrong. Von deu 9 ge-
prSfteo Aldohexosen sind nur drei mit sebr abniiehem Aufbau, die
<i-G)uco8R,~-Mannose und d-Galactose und von den Ketosen nur die
mit jenen nahe verwandte ct-FructoM deza befShigt. Andereraeits ist
die Hefe gegen grobe Verânderungen des Zuckermoleküls unempfind-
lich, ~nrausgeseMt, daM sie dassetbe glatt in KohienBaure und Alko-
hot spaLten kfum; denn die Glycerose und die Mannononose, welche
gerade ao wie die Hexosen und im Gegensatze M den Pentosen,
Heptosen. Octosen diese Bedingung erfûllen, sind ebenfalls gahrfShig.
Wir stehen hier vor der neuon und gowiss ûberraachenden Thatsacbe,
daM die gewohntichste Function eines Lebewesens mehr von der mo-
teca)aren Geometrie ats von der Zasanjmensetitung des Nabrmateriats
&bhangt. Dieselbe bildet eine weseatUehe Erweiterung der atteran
Beobacbtung vou Pasteur, daMMikroorganiamen von 2 Spiegelbild-
formen nur eine verandern; denn bei den Zuckern handelt es aich
uicht mehr allein um den Gegensatz von Rechts und Liuka, sondern
die Gabrbarkeit richtet sieh nach der gosamaiteti Configuration und
Sadert sicb stufenweiM mit derselben, wie am besten der Vergleich
von Traubenzucker, Galactose und Talose zeigt. Um das tnerhwur-
dige Phânomen zu erklâren, baben Thierfetder und ich die Ver-
muthuug ausgesprochen. daM die bei der Gabmng thâtigen Agentien
der Hefezelle, welche zweifellos wie die meisten compticirten Stoffe
des Organiemus asymmetriach sind, nur ia diejenigenZucker eingreifen
konnen, mit welchen sie eine verwandte Configuration haben.') Auch
diese Hypothese hat einige Aehnlichkeit mit einom Ausapruch

') Diesa Berichte87, 2031.
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P.Bt.ure') welcher den von Pintti") be0bachteteil, ver.chiedenen
Geschmack der beiden npti.ch isomerM Asparagine mit der Agym-
metrie der NervenMbstanz in

Zusammenhang bringt.
Aber allen derartigea Betrachtungen w<r daa Zeieben gro~rUnsicherbeit aufgeprâgt, M lange biot.giach. VnrgSnge ibre eiozige~at~cbhche Unter)age bildeten. GtCckUche.wei8e ist in letzter

Zeit gelungen, die gleiche Beobachtung bei den Enzymen zu macben
und dadurch die Eracheinung auf das rein chemische Gebiet ver-
fegfn ").

Durch
dieUnt~chM~n von P.~t.~ weias man ~r tNnMt,dass zwei nptisehe Antipoden mit einer dritten asymmetriachen Sub-

stt.M Verbindnngen bilden, wetche aich durch LSBtichke:t, Schmelz-
punkt. apeciBacbes Gewicht, Krystallwassergehalt unterscheiden. Aber
diese Differenzen sind die gleichen, wie man gie bei wein- und tnm-
bensauren Salzen fiudet nnd kSnnen kaum a), chemi.che im engerenSinne des Wortee gelten.

Ganz andere liegt die Sache bei der Wirkung der Enzyme und
der

~.brung~rment., wo ein tief eingreifender chemischer Process
je nach der Con~gurMion des &nbrmateriai. leicht oder gar nicht
..tattandet. Hier Qbt o&nbar dor geometrische Bau auf dM Spielder cbemiBcben AfBnitHten einen M grossen EinSuM, dass mir der
Vergleich der beiden in Wirkung tretenden MoteMte mit Schtasset
und hcbtoss ertaubt zu sein schien. Wi)) m.n auch der Thatsache,~M einige Hefen eine grS.eere Zahl von Hexosen ale andere ..er-
f6hren kiiniien, gerecht werden, so liesse aich dM Bild noch durch
die

UnterBcheidnng von Haupt- und SpeciatMhtHsM) vervo)ht.ndigen.
Diese aterenchemi~he AaffaaMog der Giihrung and analoger

htotTwechaetprocMM experimentell zu verfolgen, durfte nicht ~)~
schwer seM, da Futterungovereacbe mit den isomeren Zuckern bei
den veracb.edenstM Lebewesen aMgefabrt werden Mnnen. !n be-
~hrKnktem MaMM ist das bereits in den tetzteo Jahren durch Katz.Voit und Cremer gescheben, um die Ghcogenbitdung im Thier-
leibe zn atudiren.

Ihre Beobachtungen haben zu dem bomerkenswertheu Resultate
gefûhrt, dass die gabrfabigen Zucker auch die wahren Glycogenbilder
sind. Ferner darf man daraus folgern, dass der Thierkôrper im
Stande ist, Traubenzucker aua 8einen Isomeren Fructose, Mannose
und Galactose zu bereiten. Umgekehrt wird die letztere ah Bestand-
the.) des MitcbMeker. vom saagenden Thier aUer Wabrschei.ttiebkeit
Mch aus dem TraubenzMker der Nahrung erzeugt. DaM solche
VerwMdtungen durch directe râumliche Umlagerung, welche nach den

') Compt. rend. tOB, 138, Compt.Knd. tUB 134.
*) Diese Bcrichte27. 3985.
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~Di~de., Beobachtungen huhe Temperatur erfn.dern. od~. d.~cb
tota)M Zerfall und ~n A..tba. des Moleka!. geschehen, batt. ich
turgi~h nnwahMeh..i,.tich.

S6hrn.)ci,,fach~i6tdieAn~b.)daM Mn den 5
Atkobo)gr.,ppcn des Motekuts ~)e vornbf~h~.dzur Ketougruppe oxydirt, wobei die A.y.u~etri.. des betreffenden

Kobic. v~M~ind~t, und danu darch Reduction zuruckRebi)det
wird. Ats Beispiele )i,b,e ich folgende von mir b~bachteten Ueber-
~nge an:

T.-anbGMueker-Gh.c..BOu-rrMht~.cke, Manmt-Fn.cht~ck.
.n)-b)t,Du)cit-Ketust-T«)it.

AnfKhnticheArt, w~nn a~t. miteiner grÔMerec Znht vo,.
Zw~c,~)i.d.,rn, vo)).iebt sich die V<.r~-and)u~ d. Tranb.n.~k.-r.
)tt t~ubtis oder dt-r <<-G)t~ct.Mcin < GtdKOose.

'M man di<. Cot.aKurMtio~fcruMtn auch ~ch ~utzeu kh~u. 1-lypotlieseti iiber die En.Met.ung der Pe..tnse, s. w. ~.s den
H~.MM.d. Aa.i,ni)ation a..fMs«-))M, wie es .on deC~hn.n~
kurzhchgeschMh,ver.,tGht sichv.n~b.st. ~rdartmannicht~r.
ge~t-n. wieklein uud u.~icber die thnnach)ich<. Bnsis ist. M..fw~che).

d)eSpMa)tttionsicttdant)bew('gt.
L'ich werthvdi. ~ct.ei,.t mir dicBMnt~~ der .n

C~.ct.Kp.nkn. w.)ch<. die Sh.he.ie der Z..ckcr da.-b.Me.. fi.
die B~eh. der As.imitatio..e)bs.. Sind die optisch acuv.
K<.h)e..h~tc. wc).hc sich den T.aubM.uek.r ~.ppi, die
..nz~e.. Pr<.d~«..h.~tb.n? Ais i..h diese Prage .n. e~t.-n \],)
a..twa..t. h.h ich nnch ffir n~tich. d.M dio PHa. ~d~
~dh.chen,i~Sy.thM~z,u.ach.t inaction X~-k~b~i~ u,.d
Bpater d. <-Verhiudonf: far noch unb-.kannte Zwecke ~rwe,,d~) Ich
hab.c), .seitdemaber vergebe~bemSht, ~Gtucose oder /-Fruet<~
in den Bh.tMn fi,~ nnd ~.h den nn~<-ichnete,, quantitatif
)_nt..r8~hu,,gen von Brown und Morris'). B~r die Bildung vo,,
Tn~ t.'n.cht-. ti.h. M.tzz..k< und Starke in den R.-ùn.nP~n~ “. kein Zweifel m.), mogjich, d~s ~-G!nc~. und <Prue-
tose bez. ihre Poty~cin.ride. wenn .ncb uicht au~ch),eM)ich.
doch n, iiberwi~nder Menge bci der A~imihuio., entsteh.n.

Nach dem Vorgan~ con testeur (.rbhckt man darin .'iuen pri.
c.pteiten tJnterscbied zwischen der ~6,-HcbM und der künstlichen
Synthese. Da die letztere stets racemiMbë hoducte liefert, so sagt
man, sie Mrhtnfe sya.metriscb. I,, Wirktichkeit gilt dus letztere aber
Tncbt .~hr für Verbindungen mit mehreren a~.mmetnMhen Kohten-
stot~tome. Geschabe der Aufb&a der Hexosen auB FormaidehYd
oder Glycerose oder A.r.teïnbr~mid ganz symmetrisch, s. waren die
A.c)ne.. f5r die Bildung der 1 i.<,n,Men Atdo~ oder 8 Ketosen

') Di~ Berichte ~7, H~. Di<~ Berichte 27.
Di~ Berichte 2H, ) ?. <)J.rn. Chem.S~. London 18M..04.
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gleich gross. Es ist mir aber trotz aller Botn~hungen nicht gelungen,
ausser der K-Aero~e nocb eioe der bekannten Hexosen (eeibstveMtand-
lich iu racpmieeher Form) XMfinden, und die ~.Acrosn oder Formose

koamen auch nicht in Betracht, dit sie eine anormale Kohtenstort-
kette zu eathatten schfine~. Daraus fùjgt afeo, dasa eiuzelne

C"u<i~))'Ht)f)uen bui der Synthese bet'orxugt werden und Gteich-

bpMchtigung nur noch fBr die Spiegelbilder besteht. Mit diesem
Rf"nttata nicht xufrifden, habe ich dann die gleiche Frage
bei der Synthèse ueuer Zucker durch die Cyanhydrinreaction gfnauer
m)te)tm.;))t und gefunden, dit~ bei eittma) vorhandener Asymmetric
d~-s MotokOs auch dor weitere AufbM) io) asytt)me[ri8cben Sinne er-

ff'tgt'). Denkt mat) Bich non die MMnnonnnose, welche ans der
Mann.Lsedureh so)che cina-'itigedreimatige Antagerung vox Btamanre

et)t8«jht, so gesputten, dM!<die urspt'fittgHche Hex~M xuriiekgebitdet
wird, so würde das zweite Product thit 3 KoMenstoff auch ein

optisch Kcth-es System sein. Das eiue aeth-e MoickB) hiitte
dann fin zwfites geboreu. Diesf VorsteHmig giebt, wie mir

~cheint, eine cinfache Losung fûr das RStheet der naturtichen asyn)-
tnetrist.-hen Synthese. Hie 8itdung des XuckfM \-o))zieht sn'h, wie
die !f)t)nxenphysif))og<'n Mnehnx-a, im CbtorophyXkorn, welcbes sethst
aus iauter optisch uetiven Stoffen zusammengesetzt ist. Ich denkf
mit- xnn, dnss der Zuckerbildung die Entstehuug einer Verbindnug
von Ku)))ensaMff oder FormaMehyd mit jenen Substanzen voraus-

geht'') nnd dass dann die Condensation zua) Zncker bei der s<'h<m
vf-rbandenen Asymmctrie des gesammten Motfkiits ebenfalls asym-
metrisct) vnrftiutt. Der fertigRZacker würde aus dem Hesamtntmokku)

)"g<')'i~t und spHter von der PHanzc wie bekannt zur Hereitnxg der

ubrigen ni-ganiachen Hestaudthcitt- benutxt. Deren Asymmetrie erkiart
sich also o)tn<' weiten'9 aus der Natur des Baumateriats. Sie Hefern
s'')b9tv"rstSndtich auch den Ston' xu neuen ChtorophyHkoroem, weiche
w~'dfr actiren Zncker bfroiten, und auf diese Art pHttnzt sic)) die

optische Activitiit van MakkBt xu Moteku) fort, wie das Leben von
Zelle zn Ze))e geht.

IM ist also nicht nothig. die BHdung der optisch ttctivcn Sub-
~tanzett im Pf)uaz(:fdeibe anf asymtnetrische Kraifte ZMt-uckznfuhrfn,
w.-iche aussft'hatb des OrgaoismM iiegen, wie Pasteur vermuthete3).
nie Urt.achf liegt vielmehr iu dcm cht'mi!ich'n Mo~kut des Chtoro-

phynkorns, wetch'-s den Zacker bereitet nnd mit dieser Vorstollung
ist der Unterschied zwischen der natiirHchen nnd der kunstticht-n

') Vcrg). S. 3:'(Mtt. 3~)0.

1) Stohmauc maeht aus gaut andprenGrùndcn cine AhoUcheABUithma
(Xcitsct.r.f. Biologie IS94).

Vortra~ in der Société chim.de Paris. 3. Fobrna.r )S60.
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Synthese gSMticb beseitigt 1). Seibstventandtich ist damit aber uoch

keineewegs die weitere Fmge getoat, warum die Nato)- cicht imcb
das chemische Spiegelbild zu der besteheudeu Flora und Fauna ge-
8chaffen hat, da doch ureprangticb die Bedittgangen dafur nach
unserem Ermeffecn gleich gewesen sein mussten.

687. Wilhetm B&um: Ueber eine neue Klaase oykUsoher
Jodverbhtdungen der Jodosogruppe am JodphanyloasiKaStu-o.

(Eingog,am 10. Novbr.; mitgetheittin der Sitzungvon Hra. A. ReiMert.)
V. Meyer und seine Mitorbeiter haben gezeigt, daas die o.Jod-

benzoëeSure durch Oxydationstnittel oder auf dem Wege Cher ihr
Jodidchlorid leicht in o-JodoMbenzoesSure Sbergefahrt wird, welche,
wie Meyer uud Wachter Mhon boi der Au<Ht)dang der Jodoso-
benznësaure hert'orhoben, io den tautomeret) Formen

T~
J. OH

C<;H<<
und

C6H~=>0COOH
CO

erscbeint, gemuM der stets hervortretenden Neigung zur Erzeugung
eines fünfgliedrigen Ringes, dea die Format:

CH
J.OH

0
CH ;C

CH
CO

nocb deatticber erkenuen fiisot.

Ich habe anf Veranta~m)~ des Hrn. Prof. V. Meyer da9 Ver-
halten der c-JodpbenyteesJKBam'e, J.CeH<.CHi..COOH, untM-

sucht, bei welcher uuigtictx'rWcisn das Entstfhen einesRingca von
6 Gliedern zu erwarten war.

Zoo) Vergleiche habe ich dtUtn auch die ihr isomère p-Stiare
ttutprt.Hcht.

') DiesetbonI<)ceu habe ich in etwas anderfr Form borpits in einer
gedrncktenMo »DieChemieder Kobi<nhydr:)teund ibre BcdcutuQ!;fur die
Physiologie f;ehattonam Atigust 1894 in den n)i!itar5rxt)!HttcnBi);)ungs-
aMta)t<;nzt) Ber)in<')nta'ich9)t. bevor die o))cnerwitbntcAbhandiuu~ \-onil
Stohmann erschionenuxddicneuMteAuf)!~? von van't Hoff's ''Lagcrnn~
der Atome imRaMmtin nMinoHitudeK<')!Htwarcti. Letxtfrcr bat ehc!t&t)s
(S.2:)) RaMkurz daranf hinscwicsm.dass im tchendeoOrganismus, welcher
w~entUch MM-activem Material h~tcht, sûzasa~pna'.ymnx'trischeBUdun~s-
Yerhitjtnissovorhand~nsind. MeiM f)f)rfcj;!)n~unMrsc~cittctsici) von~iner
rmn thf-nretischettDeductiondi~dm~)),daM ichnnmittetbKran die Erfabrung
ankniipfeund desha)))zu einer vie) tx'~timmtcrenAnschauMugm)anKe.
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DaïsteHang der o-Jodphenyte<BigBSore.

Diese Saura ist von Mabery und Robinson 1) erhalten worden.

Auch ich gewann dieselbe durch Eintrôpfein von Brom in auf 200"

erhitztes o-Jodtotuo) und weitere Verarbeitung des Bromids.

Ich verwandte indesaet) einen einfacheren Weg der Reinigung ah

die genannten Autoreu. 100 g o'Jodtotooi wurden in einem kteinen

Kolben, der mit RQcknasarohr und Tropftrichter veMehen war, im

Oetbade auf 200" erhitzt, worauf man im Veriaufe von ça. '~Std.

die erforderiiche Menge Brom zutropfen tiRM. Das Product wurde

gewaschen, von freiem Jod befreit und mit WasBerdampf deatittirt.

Zuerst giug ein Cet, batd daraut eiae KrysteUmasse über. Dièse

wurde in heissem Ligroïn getOst und die Lôsung in einer KStte-

miBehnngabgekuhit, wobei sich prâchtig weisse Krystatte vom Schmelz-

punkt 54" abachieden. Sie sind reinee

o-Jodbenzylbromid.

Der Korper greift die Scbteimhaute in unertrSgticher Weise an.

Man muos beim Arbeiten die Hande durch KautMhokbandecbuhe

MhBtzen, da aoaet heftiger Ausschlag eintritt.

Das JodbenzytbromiJ wurde nun in das Nitril übergefübrt, indem

ich es in atkobotiMber Losung mit Cyankatium 4 Std. lang erhitzte.

Das Nitril wurde mit ruaehender Satzsaute vcrMift und die erbattene

Sâure ans viei heitsem WaMer umkrystftllisirt. Sie krystallisirt in

farbioseo Nadeio vom Schmelzpuukt )06–)08".

Analyse: Ber. fur C~J. CH~ COOH.

Procente:J 48.54.
Gef. 48.17.

Mabery undRobinson geben a)a8eba)e)!!pt)nkt95–9G"an.–

Die zweite KrystaDieatinn der rohen Siiure, welche eine mehr gelb-

liche Farbe zeigte, wies auch einen Schntfti'pankt unter 100~ auf.

Ganx reine u-Jt)dp))en)')essigsaure, die icb sp:it(*r durch Zersetzen

des Jodidchtorids erhit'tt, zeigt den Schmctxpunkt 110".

Zur Umwandtung in Jodosoeiiure muMtc ich mich des Umwe~e<

Sber das Jodidchlorid bedienen, da die directe Oxydation voraus-

sichtlich die Gruppe CH:. COOH in Carboxyl verwandelt haben

würde.

Daa Chlorid wird leicht durch Minteiton von Chlor in die ver-

duante Chtoroform)S9ung der Stiure erhahen (3 Theile Saure in 20 g

Chtoroform). Es bildet getbe Krystane, deren Titrirung mit Jodkatium

20.9 und 20.93 pCt. actives Chlor ergab. Bereehnet: 21.32 pCt.

') Maberj und Robinson, Americ. Journ. 4, 102; aiehe Boitstein,

organ. Chemie 11, 845.
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Des Chlorid verliert schon in Beruhrung mit kaltem WaMer

8ei))fge)be Farbe. Verreibt man dossetbe innig mit Wasser und )aMt

einige Zeit stehen, se erhNtt tnan ein weieMs Pulver, welche8 durch

Auswaerhen und AbMugen auf Thon, Trockneo und Auszichen mit

Aether reiu crhttttf)) wird. Es ~chmitzf unter Xerfetitung bei 1)9"

uud ist gegen Jodkatimn sttu'k m'th'.

Eine (itrimetriMbe Beatimmnng des auB~egehied~nenJodx tieffrte

83.94 und 83.5 pCt. Jod.

Oittte JodttU!!8cheidut)gwurde eioem Gehatt Nf)activem Sauerstoif

von 5.9 und 5.~6 pCt. cotept-echeo. JftdoMphenytMsigeNore würde

jedoch theorftiech 5.7); pCt. activen SauerMoff enthtttt'n. Fûr die

weiter unten nachgewiMcnf Formel berechnet sich indeMPt), in Ueber-

einstimmang mit dan getuodeneo Zahten, der Werth 5.4. Die Sub-

staox weiat einen 8tarkftt Gëhatt Hn Chtor auf.

DieHatogenbMtimmungen nach Curins, sowie CMnrbesUmntungpn
durch [~BtuudigM Stehentassen eiuer SobatMnzprobe mit chlorfreier

schwefliger Saure, Abfittriren von der ruekpebiidetet) Jodphenyiessig-

sSute, Kochen des stark set-dBtnnen Filtrates, AosSoern mit Salpeter-
sNure und Faiten mit Sitberttitrat haben nm) ergeben, dass dus Jodid-

chlorid durcb Einwirkung von Wasser i Mol. Sat~MUre abspa)-
tet und dass dabei folgender K'p<'r ''nttiteht;

Ci

J< J 0
C.H,

C'
==HC(+C.H<

j-

CH..C(M)H CHi.CO

oder Wt-iteraufget'~t

CH .) 0

CH
t

0

CH
CO

CH CH!,

Analyse: Ber. fur CiiHcOzOJ.

Prorente: Ct-t-J .M.!<. CI J).S7.

Gef. 94.95. M.54, U.7t, )2.U'.).

Der neue Kôrper kôftttte nach etiioer Zusammensetzuug
anch eine Miscbmig von Jodidchlorid und JodpbeuytcM~sËure sein.

Dass dies nicht der Fa)! ist, beweist indes~en sein gemmmte!! Ver-

balten. Er ist in Aether uuiSstich und wurde zur Reitf:~m)g damit

v8t)i~ ansgewaschen, w&brend die geuMntct) beiden Substanxen in

Aether sehr leicht Mstich sind. AuMprdem ''rwie~ er onter dem Mikro-

skop die Abwcsenheit de)- prachtvn)t krystaHieirten o-Jndphenyt-

eefigsNure, welche dem rohen, noch nicht )nit Aether gpwasc)x'nen

Kôrper in kleiner Mengt- heigemiecht ist.
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HeHchU!d.D. ctm.GMdttdttft.Jahrg.XXV! M8

Es bat 8ich somit ein Chlorid gebildet, welches die Mitte ein.

nimmt zwischen einer o-Jodosoverbindang und einem Jodidchiond.
Wie erwartet, enthatt dasselbe einen Ggtiedrigen Riog. Vertreter

dieser neuen KSrperktasse sind im hie~igen Laboratorium mehrfacb
beobachtet wordeu. Es Bot) darüber eeiner Zeit berichtet werden.

Verauehe mit p-JodphenytessigBNare.

Aus dieser SHare babe ich oine analoge 8 ubttanz biaher nioht
erbatten.

Wird das Jodidchtond der S&ure mit Wasser gekocht, eo frhS)t
man reine p-JodphenytesBtgsimre zurûek, ebenso wenn man daBJodid-
chlorid in einem UeberschoM von Natrontauge lôst u nd dann ansauert.
Beim Verreiben mit kaltem Wa~ser wird das Chlorid nur SuBBerat

langsam angegriffen.
– Ein Analogon des neaen Kôrpers besteht daher

in der p-Reihe entweder Cberbaupt nicht, oder p8 bildet eich weit

weniger leicht, ale seiu leomeres. Die Untersuchung sowoht in
der para- wie den isomeren Reiben wird indesaen noch fortgesetzt.

Heidel berg, Univereitats-Laboratorium.

888. Oornelius Radziewanowakt: Boitrage zur XenntnieB
der Wirkungsweiae des Aluminiumobloride.

[Auszugaus einer, der baiser).Akademie der WJMenschitftenia Krakau vor-

golegten Arbeit.]

(Eingogangettam 17.Novbr.; mitj;ethei)tin der Sitzang vonHrn. A.Reissert.)

Bei der Synthese mittels Aluminiumchlorids geht immer ein

groaser Theil der reagirenden fetten Radicale far die Ausbeute ver-

loren, indem aie aich an den Benzolkern des schon synthetisirten
aromatischen KohtenwasserstofFes anlagern und unerwünschte hohere

Homologe bilden. Soz.B. erhiett Sempotowski') aus 7Theiieu

Aethylbromid und 10.5 Theilen Benzol nar 33 pCt. Aethylbenzol.
wahrend der Rest der vorhandenen Aetbyte, aiso 67 pCt., verloren ging.

Beim Verfolgen dieser Reaction sah ich ein, daM man zweiertei

Maaasregetn in Anwendung bringen muM, um diesem Uebetatande ab-

~uhelfen, und zwar: 1. Die Anwendung eines grSsMren UebeMchns~ei)
des Loaungsmittets, das ist des Benzols; 2. Die Destruction der ge-
bildeten hëher aiedenden Producte mittela Aluminiumchlorida in Benzol-

ioBung. tn dieser Absicht nahm ich zur Darstettang von Aethyl-
benzol: 150 g Aluminiumchlorid, 1 kg Aethylbromid und 2 kg Benzol,

') Diese Berichte32, 2662.
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(ieM die Reaction in der Temperatnr von ça. 7" C. und schtiesahek

noch einige Zeit bei der gewobntichen Temperatur verlaufen. Beim

Verarbeiten des ReactiousproducteB erhiett ich 510 g Aetbytbenzot,
a!8o 52 pCt. der theoretischen Ausbeute. Die gfbUdeten hoher siedeu-

den Producte, und zwar:

74 g Diâthylbenzole,
51 g Triathytbenzote

und 10 g über 220" C. siedende Kohteowaseeretoffe

uoterwarf icb der Destruction, indem ich diesetbeu in 500 g Benzol
toste und onter Zusatz von t~g Atuminiumehiorid MnfStunden !anj;
am RiickHusskiihter bis zum Sieden erwSrmte.

Beim Verarbeiten des Products crhiett ich:

188 g Aetlrylbenzol,

10 g Diiithytbenzote,
S g Tri&thy)benxo)e

und 5 g über 220" C. siedende KohtenwasserstofTe.

Diese Zahten bewciseo, dass aus der m-Bprangtichen QuantitSt
der hüher siedenden Kohtenwasseretotïe unter diesen UmstSnden

55 g Difitby)benzn)e,

48 g Triât hy)beMo!e
und 5 g bnher siedende Kohtenwa8Mrsto)ïe

der Destruction unteriagen, daaa also der weitaus grossere Tbeit d<'r

KohknwMserMoifH mit zwei nnd mehr Seitenketten, unter Einwirkang
von A)on)inimnehtond in Gegenwart von Benzol, in Aethylbenzol

Cbergetuhrt worden ist; die Auebeute ist auf dièse Weise auf 7t pCt.

gestiegen.
Auch zur Darste))m)g des Diphenytmethans wurde der Abbau

mittels Atmniniumcbiorids angewendet, wobei aber die Reaction aicht

mehr so gOnHig verlief, wie beim AetbytbeMot. 200 g Benzytchtorid
tOOOgg Benzol und 80gA)uminiumcbtorid lieferten 152gDipbeny)-

methan, was 56 pCt. theoretiscber Auabeute enMpricht. Durch die

Destruction hoher siedender KohtetiwaeseKtofFe in BenzoUoBMg er-

hielt ioh noeh 19 g Diphenytmethan, also im Ganzen 63 pCt. AM-

beute. Viel giinBtigereReaottate erhiett ich aber bei Anwendung eines

grossen Ueberschusses von Benzol und bei tangMmer Einwirkung
bei 7<'C. Aus 6a0gg Benzol, tOOgBenzytchtorid und 18 g Alumi-
niumchlorid habe ich niimHch 100 g Diphenylmethan erbalten, was

mit weiteren U g, welche mittels Destruction erba)ten worden sind,

83 pCt. ausmacht.

Neben Diphenytmetban erhiett ich bei dieser Synthese auch einen

festen, oberhalb 300" C. und unterhatb der SiedeMtze des AnthraceM

siedenden KohtenwasBerstoff, dessen Schmelzpunkt um 84" C. lag. Es

gelang mir, das Product mitteta fractioairter Krystattisation au6 Aether.
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spiiter aus Alkohol in zwei Korper zu zertegen: der eine, mit dem

Sc)nne)zpunkt86<'C.. krystn))isirte in BMttchen, wilhrend der andere
in Nadeln krystattisirto und bei 78" C. schmotz. Beide Snbstanzeu
wurden als ~-und~-Diben~ytbenxctoidentincirt, wciehcvonZincke')
und v. Baeyer') bereits Mher, jedoch auf ttnderen Wegen erhahen
wurden.

Analyse: Boreclmetfur CaoHte.
Proconte: C 93.02, H 6.H7.

Gef. » fur «: H-2.13, 7.
» ,}: t !)3.G!, 7.28.

Bei der Oxydation dieeer KohtenwaMeMtofïe eutitteben die eot-

sprechenden Ketone, und bei der Destruction mittels AtumiMimn-

chloride in BenMUûsnng wird unter Abspaltung von einer Benzyl-

grnppe Diphenylmethan gebUdet~').
Um die DibeMy)beMo[e in groaserer QuantitRt zu erhahen,

trachtete ich die Methodeu ihrer Darstellung moglichst zu vervoU-

komn'nen. Wecheetnde Mengen von Beniint und Benzylchlorid guben
aber bei der Einwirkung von A)umininmch)ond immer nur geringe
Ausbeuten, ebensf) auch eine Losung von 2 Mol. Benzylchlorid ond

1 Mol. Benzol in Schwefe)knh)en8torf. ïft diesem letzteren Fatto

entateht htmptsacbHch ein u) )!;ewohn)tchen Losungsmtttetn untôs-

ticher, fester Korper, welchen Perkin und Hodgkinaon~) bei

directer Einwirkung von A)uminimnch)()nd auf Benzy)ch)nrid erbatten

haben. Es ist intéressant, dass dieser KCrper, mit einem HeberschuM

von BetMo) und gleicher Quantitat Atumixiumchtorid erhitzt, Diphe-

nytmetbat) liefert. Friedel undCrafts~) schreiben ihm die Formel

(CtHe)~ ïa; und er verhatt sich bei dem erwRhnten. Experimente
wirklich so, wie sich Benzyten unter gleichen Umatanden verhtdten

mu98(e. Die Reaction ver)auft namtich nach dem Schéma:

(C6H4:CH~+xCsH6=xC6H5.CH,.C.Hit.

Das Benzyten verhKtt sich atso dabei ganz anatog dem Aethyten,
welches unter gleichen Umstanden Aethylbenzol liefert.

Bcim Vervollkommnen der DareteHungsntethode von Dibenzy)-
benzoten gelang es mir scb))Mstich, 37 pCt. Auabeute za bekommen,

ats ich ein Gemisch von Dipbeny)meth:m md Benzytcbtorid der

Einwirkung von Aluminiumchlorid aussetzte: ich erhiett nNmUchaus

30 g Benzylchlorid, 150g Diphenylmethan und 7 g Atumi'iiumchtorid

– 23 g Dibenzylbenzolc.

') Dieso Beriehte <t, 119 und 9, 30. Dieso Berichto 6, ~h

~) Im weiteren Vertauh meinerArbeit hat es tich horausgestollt, dass

die K- resp. ~eriotat. des Dibenzylbenzols para- resp. ort.hu-Dibettxy)-
bcnxntist, worubor ich nachstensNshercs berichten wordo.

4) Diose Beriohto 14, 261; s. auch Schramm, Sitzungsber. d. Kais,
Akad.d. WiM. in Krakau, 2S, Mt. Bull. soc. chim. 43, 53.
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Bemerkenswertb ist ferner dio Destruction des DipheoytmethaM
and des asymm. Diphecytathans mittete AtmoiniamchtoridB, obne
Zusatz vou Benzol. Im ersten Fatte entsteht, beim ErwNrmeo, dae
Anthracen, im zweiten Fatte das MModimethytanthfMMhydrar. Da
daa Antbracen sich auch bei der Einwirkung von Atun)iniumch)ond
auf Benzylcblorid bildet nnd das Mesodibydrodimetbylantbracen
unter gleichen Umstandeu aus «-ChtorStbytbeuMt, was bereits von
Schramm') Mcbgewiosen wurde, so mues man MMieMen, dasa
diese Reaction in zwei Phtaen ~erRittt: es wird nSmtich zuerst unter
Abspaltung von einer Phenytgruppe das Chlorid des aromatischec
Kobtenwaseerstoffrestes gebildet, welcbes sicb dann unter Austritt
von Chtorwaeserstoft- dem entsprechenden Authracenkohlenwasser-
etoffe condeneirt.

AusDiphenylmethan entetehtatsoAnthracen nach foJgendenForoetn-
CsHt .CHs,. CeH, + HO = C,H~+ CeHi. CH,C);
2 C.Hi.CH,Ct-2HC)+Ct<Ht.+H,.

Anatog das
Mesodimetbytanthracenhydrur aus dem asymm. Di.

phenytStban:

(C.Hi),: CH. C Hs+ H 0 = C. H. + C~H,. CHCt. 0%; >

2C.H..CHCLCH~2HCt+C,.H,
Diese Thatsacben crktarec, warm). sich das Anthracon immer

aie Nebenproduct bei der DarateUung von Diphenytmethan bildet,
und warum überhaupt KohtcnwasserstoSe der Anthracenreihe ata
Nebenproductc bei der Darstellung der meiaten aromatischen Koblen-
wasseratoffe mittels Aluminiumchlorids auftreten.

Krakau, II. cbemisches Laboratorittm der Univeraitat.

689. G. Tasainarl: Die Thtodertvate dea f~.Naphtota.

(Eingegangenam 22. November.)

DieAbhandtang von Hrn. Rob.Henriqoes') verantasstmich 2u
der Bemerkung, dasa ich vor zehn Jahren die Einwirkung des S~C~
und SC): auf das Phenol und seine Homologen studirt habe.

Ich habe atodann auch dait Dioxynapbtyteut&d, Schmp. 214 bis
215", nach R. Henriques Schmp. 2M", und sein Acetylderivat,
Schmp. 200°, nach R. Henriques Schmp. i93", beschrieben.

Die bMSgtichen Abbandiangen Onden aich in *A.ccademi&delle
Scienze di Bolognac 12. Juni 188~; *Accademia dei Lineei* 20. Juni
1886, 6.Marz 1887, 15.Ju)i 1888; 'GaMettaChim!ea< 1887, pag. 83,
90; 1889, pag. 349.

') Sitznngsbe)-.d. Kais.Akad. in Krakau, math.-naturaiM.K)MM,Bd. 25,
332–339; s. auch dicse Berichta 26, 1706. ') DièseBerichte27, 2993.



3239

590. Max BMBoh und Hugo Roogf~en: Ueber Benzyl-

o Mnidobenzyl&nUin.

tMittbeiiuog t~s dem chemtBchenInstitut der ~mvorsitat Erhcgon.')

(Eicgeg~ngonam 19. No~mber.)

Bieber kennt mat) nnr solche o-AnaidobeMytamine, in welchen

~'infacbeSubstitution m der aiiphatiechot Amidogruppe erfotgt ist, ntso

Verbindungen der Form
CcH4<:ou MH R'

welche durch Einwir-

kung von o-Nitrobenzytcbtorid auf Aminf uud Reduction der eMtetan-

denen Nitroverbindnngen ohne Schwierigkeit zu erbalten sind. – Der

Zweck der voriiegeaden Arbeit war, symmetrisch disubstituirtB o-Amido-

NHR
benzylamine, C6H4<fu NHR'

~snuet) xu ten'en und deren Ver-
CHa NHR 1

hatten speciell nu Vergteich tu den entsprechenden disubstituirteu

o-Diamiuen zu prufen.

Der nâchstliegeude Weg, durcb Einwirkung von Halogenalkyl
auf die genannten Moaosubstitutioneproducte eine Alkylirung der aro-

matischen Amidogruppe zu bewcrkBteHigen) fuhrte nicht zu dem ge-
wunacbten Ziel. Wir wShtten ah AMgan~m'Hena) dus verbattniss-

mSBsig leicht zugSng!iche e-Amidobenzyiannin. Da diese Base jedoch
beim Erhitzen ihrer methy)a)koho)iechen LoM))g mit Jodmethy) unver-

ândert blieb, so standen wir von weitereu Versuchen in dieser Rich-

tung ab, "m so mehr, ats Ps mitt~rweite getnngcn war, auf fotgcudem

Wege einen Sobsutuenten in die aromatische Amidogruppe einzof5hren.

o-AmidobenzytanHin vereinigt sich mit 1 Mot. Henxatdehyd unter Aus-

tritt von Wasaer zu Bet)i!y[idcn-o-amtdobeuzytanitiu:

C H,cNH2 +CH~.CsHS~ H20 C H N
CH. CGH6

CeH<<~ ~H ~H~
+CHO.C6H! HjO

+C6Ht<

Bei der Reduction mit metalnechem Natrium in atkobotischer

Losnng nimmt dat entstandene Condensationaproduct 2 Atome WaMer-

stnfï auf und geht in Beozyi-o-amidobenzyiamtin Bbor:

N~CH.CeHii NH.CH~.CeHi

~"<<CH,.NH.C.Hs ~CH,.KH.CtHt'

Da dieser ProceM ziemUch glatt ver)auft man erhâtt circa

7ôpCt. der tbeoretischen Ausbeute –, so war uns in dem vorliegen-

den disubetituirten Benzylendiamin eio geeignetee Material fur die

oben angedeotete Untersuchung an die Hand gegeben.

Das Bonzyi-c-amidobenzytMitio ist cine schwacbe, xweisKarige

Base, dercn Salze in waMriger LSaung dissoeiiren. Beim Kochen

mit EMigeaare<u)hydnd werdeu beide ImidwasMMto~e durch die Acetyl-

gruppe ersetzt, es bildet sieh da9 Diacetylbenzyt-o-amidobenxytanitin,
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witbreod nach Untersuchungen von 0. Fischor') bei dem symme-
trischea disubstituirn't) o. Diamin nnr ein Saurerest und zwar unter

Ringsehtiessung eintt'itt.

Durch sutpetrige Saure wird ein Dinitrosamin gebildet, welches
bei der Réduction in ein seeundiires Hydrazinderivat iiber~ht, ittdt-m
eine Nitrosogruppe ah Ammoniak abgespatten wird. Auch bpi vor-

siftbtig geleiteter Réduction war es nicht n)Sg)ich, die Anononiakab-

apattt.ug zu verhindera, d.b. za eiue)- DihydrazinverMndttng zu ge-
tangftt.

In Sht))icber Weise, wie sich Bymmetriechdisubstituirte o-Diamine
mit Atdehydo) zu nngformigen AuhydroverbindunRen. disubstituirten

Dibydroimid:ti!o)en~, vereinigeri, condenairt sich das Benzyt-o-amido-
beuzyianiHu mit aromatischett Atdebydet) zu sechsgtiedrigen Ring-
cofuptexen, welche als Derivate des Tetrftbydroehinazojins zn be-
trachten eind:

N.CH,.C,H~

NH .CH:.C. H~
-F

R

~<CH,. NU. Ce
+ CHO. R==1~0 -<-

CH,
EbeMO wie bei den Dihydrointidazotea zeigt sich bei diesen Chi-

naMtiuderivaten sehr geringe Bestandigkeit des Riuges; das Molekül
wird durch verdünnte Miuera)sauren – meist bereita bei gewiihn-
licher Temperatur :a seine Componenten gespaiten. Formaldebyd
scheint auf die D!am!nbase nicht einzuwirkea.

Eioen merkwürdigen Unterschied sowoht gegent!ber den disub-

stituirteno-Diaminen~) wie den eit)gaag8crwi{bnten, monosubstituirten

o-BenzyJendiaminen beobachteten wir in dem Verbalten des BemY)-

o-amidobenzytanitins gegen PhMgen m)d Scbwefetkohtensto~.

Bei der Einwirkung von Phosgen resultirte ein zSMiusstgM Oel,
aus welchem sicb geringe Mengen eines krystallisirten Korpers isotireo ,<
tiessen. Die sehr mange)hafte Ausbeute Hesa leider eine genauore

Untersuchung der neuen Verbindung nicht zu. Dem Ergebaiss der

Analyse gemaM )8t ein DichtorharostoH'derivat entetanden entsprechend
folgender Gieichung:

COCI

C<H.< -t- 9rnr) 9 H~t f M ~N CH:. C~H.
~CH,. NH. C~H;,

+ ~COC), 2 HCt
+ C,;H<< N.

COC)

Mit Scbwefelkohlenstoff reagirt die fragticbe Base nicht, wenigstens

'1

gelang es oicht, ein am Stickstoff benzylirtes Pbenylthiotetrahydro-
chinazotin im Sinne folgender GJeichung zx gewinnen:

') Diese Berichte 26, t88. Diese Berichte 20, 191; i!7, 2773.

3) Diese Beriehte 27, 2773.



3~41

N CH:. CeHt

tj
~,I\H. CH?. C(;n& ~Q MCI

~<CH~. NH C~H;
+ s +

N.

CHa

Die Reactiof) trat auch bei Zubûlfenahme von ulkoholischem Kali

nicht ph); beim Erhitzen mit Schwefetkohtenstoi}' im geschtoesenen

Rohr imf t80<' resultirte unter AbspttttHnR der Benxy)gn)ppe das be-

kttnute PhenyhttiotetMbydrochinMotin. Dasa das benzylirto China-

zcHn exftenzfNhi~, konnte leicht feetge<te)tt werden, indem bei der

Einwirkung von Benzylchlorid Mf das PhcnyttbiotetrahydrochinaMtin

der ImtdwnMeïMoff glatt durch den Bemytrest eïeetzt wird:

CHg. CeHji

NH.CS N CS HCt.

C~~H M ~+C~CHiCt-C.H,< CsH5CHs. N. CeH} ~na. N (~Hs

Wie da9 Benzyt-o-atnidobEnzytaumn verh&tt sich auch das Acetyl-

c-amidoben!tytMitin,CoHt<Qpj' j~
;8chwefetkohteneto<freagirt

CHf. NH Csllb

weder beim htoMen Kochen mit diesem SSurederivat noch bei bBberef

Temperatur nnter D)'nck. – Der Versuch, eine Condensation der

Acetytverbindnng mit Aldebyden zu bewirken, blieb ebcnfaUa ohne

Erfolg; in diesem Punkte zeigt sich also ein Unterschied gegenüber

dem Verhalten des Benzyl-o-amidobenzylanilins.

Experimentettes.

t~ t 't' ~ttT ~C~'&Bonzyhden-o-anndobenzytaoHtn, U6n4<nu NH.CeH~

o-Am)dobenzy)ani)it) wird mit etwaBmehratsderaquimotecutaren

Menge Benzatdebyd eine Stonde auf dem Waseerbade erwârmt und

das reaultirende dicknassige getbe Cet in wenig Alkohol getoat. Beim

Erkatten der Msung krystallisirt das Condcneationsprodaet in derben,

spiessigen Krystatten von achwacb gelber Farbe aus, die sicb mit

Ausn~hme von Ligroin in den meiaten organitchen LoMnganuttetn

leiebt tosen. Das mehrmala umkrystattisirte Product ftcbmitzt bei

)07–108".°. Die Verbindung wird durch terdiincte SchwefeisSure

bereita in der K&tte wieder in ihre Componenten gespahen.

Analyse: Ber. fur CMH~N}.

Prooente: C 83.9!, H MO.

Gef. D 83.i;7, 6.M.

– j t ) < T -NH.
CH}. C<H} 1

Benzy)'o-amtdobenzy)an)hn, C6H4<r.u Mu CH~2'

Man nimmt die BenzyHdenverbinduxg mit wenig absolutem Alkohol

anf und trâgt in die Losung aHmahticb die doppelte Gewichtamenge

metalliscbes Natrium in kleinen Stucken ein. Nachdem dae amge-
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scbiedene Natriumalkoholat durch Zueatz von Wasser zersetzt, bleibt
ein ge)beeOel zurûck, daa in der Katte bald erstttrrt. Das Product
erwies sieh ieicbt )m[ich in Benzol und Aetber, etwas weniger in
Alkohol und Ligrotn. Aus Alkohol gewinnt man den neuen Korper
in g)S)):enden, weiss~n Rtattcheo, die zu kugligen Aggregaten ver-

einigt sind. Scbme~punkt 88°. Der Analyse zufolge sind bei der
Reduction2 Atome Wasaerstoff in die BeMytidenvorbindung eingetreteH,
da6 Reductionsproduct ist Bentyl-o-amidobenzylanilin.

Analyse:Ber.farC~H:,)Nt.

Proceote; C 83.3S,H 6.94.
Gef. » 83.t9, e 6.')G.

Benzyt-o-amidobenityhmitindichtorhydrat, C!oH:oN?(HC))i..
AM der mit SaizsXure augeBitnerten a)kobot)Bchet) Losung der

Base Bcbeidet sicb das Cblorbydrat auf vorBichtigen ZuMti! von
Aether in weisBen Nadeln aus; diesetben sind sehr leicht JSsttch in
Alkohol. In neutraler wSMrigEr LBaung dissociirt das Sat! beim
Erbitzen fiirbt es sich ~egcn 1X5"t-Otbticb,wird geg<-n tGO" wieder
farblos and schmikt unscharf bei ca. 170° unter Aufschaumen.

An~yM:Ber. fur C~oHMN~HC~.j.

Procente:Ct t9.6<
Gcf. » [9.60.

Diacety~et)zy)-c-an)idobenzyIaMi)tt),

~(COCH,)CH:C.~
~"<<-CH,. N(COCH3)C6 H;

UahergieMt mau die Benzytverbmduttg mit EsBigaaureanhydrid,
ao findet eofort LSsung atatt, wâhrend sicb zagteicb eine Einwirkung
durch starkes Erwarmea zu erkennen giebt; zur Vollendung der Re-
action erwSrmt man noch kurze Zeit auf dem Wasserbade und lasBt
atsdann die ReactionsaBsstgkeit behafs Zerstorung des Saureanhydrids
mit eiNer grosseren Menge Wasser aufkochen. Die nach dem Er-
katten der FtiiMigkeit abfiltrirte Acetylverbinduug wird dureb Um-

kryata)ti9iren aus Alkohol gereitiigt.

Feine, weisse Nadeln. Schmp. 173°.

Analyse:Ber. fur C~H~N~O~.

ProcMta; N 7.53.

Gef. » » 7.64.

Einwirkung von eatpetriger Saure acf Beczyl-o-amido.

benzytanHin.

Trâgt man in die mit SatMSure veraetzte atkobotische Losting
der Base unter Kühlung die aquimotecaiara Menge Natriumnitrit m

waasriger LSBung ein, so MUt das Einwirkucgsproduct g)eich in gelb-
lich weis8en,zu Busche)n vereinigten Blitttchen aus. Dieaetben sind
nach einmaligem Umkrystatfiairea aus Alkohol vollkommen rein und
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bHhmetMu dann bei 124". Der Kôrper wird yon Benzol und Totuoi

leicht aufgenommen, weniger von Alkohol und EiMasig, ef iat schwer

)<ie)icb in Aether und Ligroîn. Aus der Anaiyee geht bervor, dass

beide tmidwaaserston'atome des Benzyt-o-amidobenzytaniHae dnrch

die Nitrosogruppe ersetiit sind, mitbin daa Dinitrosamin

rH~~O)CH9.C.H4
~"<<CH:.N(NO).C.H6

entstanden ist.

Anulyse: Ber.fBrCtaHfeNtOj.

Procente:C C9.37, H 5.20 N Hi.IS.
Gof. » (!9.M, 5.58, t6.f!.

Réduction des Nitroaamins.

Die Réduction wurde nach dem von E. Fiacher') bei der Dar-

steHnng des MethytphenythydraNua angewandten Verfahren vorge-
nommen. 3 Gewit:htathei)e Nitrosamin wurden in wenig Alkohol ge-
)6<t, 15 Th. Eisessig zugefugt und nun diese LSsang in kleinen

Portionen zu etwa dem gteichenVolumen Alkohol gegeben, in welchem

34 Th. Zinksttmb auspendirt. Die Temperatur wurde dabei zwischan

8– t gebalten. Naeh Beendigung dieser Opération blieb die FtCssig-
keit nocb ça. '/} Stunde ~tehen, atedann wurde der anverSnderte

Xinkstaub abn)trirt und das Filtrat mit Natronlauge im UeberschuM

versetzt; dabei schied sich eiu braunes Oel Nus, welches mit Aether

aufgenommeu wurde. Die nach den) Verdunsten des Aethers zMSck-

bteibeude, hatbfeste Masse wurde in 90procentigem Alkohol geiSst und

krystuitisirte aus dieser LSetog in fast farblosen, strabtenfSrmig ver-

einigten Nadeln, deren Schmetzpunkt bei ]!û" gefunden wurde. Das

neue Product erwies aich in den gebrauchtichen LOsuDgemittetn leicht

tostieh. Wie die Analyse zeigte, war unsere Abeicht, bei der Ré-

duction ein Dibydrazinderivat zu gewinnen, nicht erreicht, es war

vielmehr nur eine Nitrosogruppe zur Amidogruppe reducirt worden,
w&brend die andere sich ah Ammoniak abgespalten batte. Der er-

haltenen Verbindung muas demnach eine der beiden folgenden Con-

stitutionen zukommen:

“ NH CHs. CeH.. ,.N(NH,). CH~. C~Ht
~H<<CH,.N(NH.).C.H

oder
C.H<<NH c~

An&tyse: Ber. f&r (~~N9.

Procmt<: C 79.21, H 6.93, N 13.86.

Gef. » » 79.04, f 7.t8, f t4.t5.

Das vorliegende Hydrazinderivat tiefert mit Benzatdehyd eiu

Hydrazon, das aus Alkohol in sehwach ge)b gefSrbten Nade)n kry-
staitiairt. Schmetzpunkt 140-1420. Leicht ioaiich in den meiaten

LSsungsmittefn, mit Ausuahme von niedrig aiedeadem Ligroft).

') Ann. d. Chem. 199, 152.
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Analyse: Ber. fii)-(C!(.Ht9N).K.K:CH.C<!H..

Procento: CM.8C, H6.;<:).

Gef. » ~M.85.H.;i4.

Dorch ~atpptrige SNure wird dot Hydraxin wieder in das obcn

genannte Kitrosamin ubergt'fuhrt.

Benxy)diphony[t('trt(t)ydroehit)Kxo)it),

N CH,. CeH-,

CH C~Ht

N. C.! H,

CH,

Diese VerbinduoR entsteht gtatt aus Bet)~y)-o-anndobM)zytan))in
beim Erwtirmctt mit HeftMtdehyd anf dem Wasserbade. Das Con-

denMt!ou8product bildet eit) diekOBM~es. gelbes Oel, welches sich

leicht iu wnrmem Alkohol to~t, dxrftue beim Erkatten H) schunen

waMerhe))en Nadeh) Mb~eschiedeuwird, deret) 8chmetzpnukt bei ]20"

liegt. Dn8 neno Chinazolinderivat )ust aich leicht in Benzol und

Chloroform, schwer iu Aether uud Li(;roït). Schon bei ~etindem

Erhitzen tttit verdunnter Schwefe)stH're wird M wieder in Base und

Aldehyd gesputten.

Anittyso: Ber. fur C~H~Ni).

Proccntc: C 86.)' H M8, N 7.4~.

Gef. "8.').8~ 'ti.40, '7.M.

Nachdem dureh die Analyse festgestellt ist, daxs die neue Ver-

bindung dureh Vereinigung von tiqoitnotecntaret) Mengen Benxyt-

c-amidobenzy)ani)in nnd Benzatdehyd nnter Austritt von Wasser ent-

standen, ist es nicht wohl nnders mog)ieh, ais dass die Condensation

in der eingangs angpdcuteten Weise stitttgefMndenhat, dasa also that-

sâcblich ein Derivat des Tetrabydrochinazolins vorliegt.

«-Benzyl- fI-oxypheny I-y-p heny 1 tetra hyd roch i nazo lin,

N.CHt.CtHi

-CH.CeHtOH.

N.CtH.

CH:

wird in Nhnticher Weise wie die vorige Verbindung durch ErhitMt)

des Diamins mit Salicylaldebyd gewonnen. WasserbeHe Priemen.

Leicht ISstich in Benzol und Chloroform, schwerer in Alkohol und

Aetber, sehr wenig in Ligroïn. SchmetitpHnttt 172". Das Product

wird dnrch YerdBnnte Mineralsâuren gleich dem vorigen in seine

Componenten zerlegt.

Analyse. Ber. fur CiTHM~O.

Prneento:CM.(!5, H 6.12.

Ger. » "M.61, 'G.52.
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Bpnzytphenytthioten-tthydrocbiuazoti)).

N.CH~CJ~

CS

N.C,Hj,

CHij
Wie bereits iu der Einifitung aogegeben wurde, fShrten die V"r.

sucho, die oben genannte Verbinduog am Benzyt-o-atnidobt'mytanitin
und ScbwefetkohtcnotofT daMnstetten, zu keinem positiven Re~tut;
trotzdem wir die beiden Verbindungen miter den veMchiedeMten Bf-

d'ngungen auf einander t'inwirkeo itussen, war in keinem Falle eiue
Reaction in dem fruhar angedeuteteo Sinne zu bemorken '). DieM
Thatsache war so aoffa!)eud. dasa es uus waoschenewerth erschien,
die Darstetlung des in Frage stehenden ThiochinMotins direct durch

Beutytiren des bekanntet) Phenyithiotetrahydrochinazotins zM ver-
suchm) und damit die Exi~tenxttihigkeit der gesuchten Verbindanj;
festzustellen,

ta der That zeigte sich, dasff dae Phenyithiotetrfthydrochinazotin
durch etwa einstOndigeBErbitzen ntit Benzylchlorid in die entBprechendf
Benzyh-orbindMR ubergefShrt wird. Aus de)-ReactionsftSssigkeit fiel
eine weisse Kryata)!ma66e aus, die sich ais das Cbtorhydrut der ge-
suchton Benzylverbindung erwies. Das Satz konnte aM Hbs«)uten<
Alkohol gut umkryetaXisirt werdM; es bildet so feine, weisse Nade)-
chen, die keinen scharfen Schmelzpunkt zeigeti. Die Substanz erweicht

gegen )80< brâunt sich und ist gegcn 240" ganz geschmolzen. Da6
Sa)z diasociit-t in waMriger Losung.

Analyse: Ber. fiirQ,tHti)N,S.MCt.

Proconto: HCt !).9(i.
Gef. » B tO.44.

Zur Gewinnung der Base wurde das Chlorhydrat mit A)ka)i

Obet-gossen und mit Aether extrahirt; beim Verdunsten des letzteren

krystallisirte der neue Kôrper in farblosen Nadetn aua. Schmp. 93".
Das Product tost sieh leicht in Aether, Alkohol, Benzol, Chioroform
scbwer in Ligroïn. Die Daten der Analyse stimmen mit den fiir das

gesuchte Benzylphenylthiotetrahydrochinazolin berechneten ûberein.

Analyse: Ber. far~H~NtS.

Procente: C 7G.36, H 5.4G.

Gef. » 7C.74, » 5.4t.
Von den Salzen krystaHisirt beaonders schon das

Nitrat, C}tHt,N:S.HN03,

pracbtige, grosse, waMerhe))e Nadeln, die bei ~26° unter tebbafter

GMentwicktung schmetzen.

') BezOgt. der experiment. Einzethciten vergt. H.Itùggten, Inaug.-
Dissert., Erlangen 18U4.
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Analyse: Ber. fur C~Hj.N-tS.HNO:.

Pro(-ente:N)0.6~

6of.. » '[Ml. 1.

Durch Eintrttt der Beozytgruppe an Stclle des !o)idwaMerMo<f9

it) das PbenyithiotetrahydMchiMaxoUn bat sich der Cbarakter der

Verbindung ganz geNodert. Das vorher indifferente Molekül zeigt

jetzt basische EigenBchaftex, der Schntekpunkt ist un) M. 150" berab-

pjedrSckt. Eine abntiche Beobachtung wurde übrigens bereits frBher

von dem Eiuen von uns ') bei der Methylirung des Phenyttbiotetra-

hydrochinazolins gemacht.

Einwirkung vou Phosgen auf Benzyt.o-amidobenzytanHin.

Die Base wurde in reichtichcn MengenAether geiBst und Phosgen

(in 30procentiger TotuoHnauug) hinxugefugt, bis eiu weiterer Zusats

keinen Ntederscbtag mehr hervorricf. Nach einiger Zeit wurde das

MBgeachiadene BatMnuro Benzy)amidobet)zy)anitin abfiltrirt und der

Aether abdestillirt. A)e Ruckstand blieb ein gelbes, zabMesigea Oel,

welches auch in der Ktllte nicht fest wurde; ans der LuMnj; in

mSsaig verdunntem Alkohol krystaniHirtejedoch nach tangerem Stehen

in geringer Menge eiu Product in derben, wasafrheXett Prismen aus.

Nochmats ans verdünntem Alkohol umkrystallisirt, echmoti! der Korper
bei ]13"! er ist leicht )oe)ich in Aether, Benzol und Ligroïn. Die

Verbindung ist chlorhaltig, aie erwies sich indifferent gegen SSure wie

gegen Alkali.

Analyse: Ber. fiir C~HteN~COC~.

ProMnte: N (i,78.

Gef. ). » H.H5.

Nachdem aich ans Vorstebendem atso ergeben, dass boi der Ein-

wirkung von Phoagen auf Benzyi-o-amidobenzytanitin nicht das er-

wartete ringfornnge Harnstoffderivat, da~ Benzylphenylketotetrabydro-
chinazoliu gebildet wird, versuchten wir in dersetben Weise wie bei

der Thioverbindnog daa ietztgenannte Chinazolinderivat durch Er-

hitzen von Pbenylketotetrahydrochinazolin mit Benzylchlorid darza-

8tet!en, jedoch mit apgativem E)-fo)g. HineBenzylirung des fraglichon
Ketochinai:{)Hn&war nicbt mogtich, dMsetbe wurde atets unver&ndert

zxruckerhtdten.

Im Lauft! der Untersuchung warden nocb einige Derivate dea

Benzytiden-o-amidobenzytanilins und zwar aus Salicyl- und o-Nitrobenz-

aldebyd dargestellt, an) dieseiben durch Reduction in dieentsprechenden
disubatituirteu o-BenzytendiamiDe uberzufnhren. Wir erhielten jedoch
bei der Réduction wenig erquicktiche, schoierige Producte, von deren

weiterer Verarbeitung wir Abatand nahmen.

') Buscb, Habilit.-Schrift,Ertangon 1893,S. 88.



3247

0-OxybeMyIiden-o-antidobenzytanitiu

C.H.<~CH.C.H<(OH) 1.2

~Hs.NH.CeH;

Prachtige, gelbe Nadeln. Leicht to.tich in den gebhiuchtichet.
Losungemittetn. Schmeiiipaakt t24".

Anatyse: Ber. fur C,.H,,N90.

Procente:C 79.47,H &.H6.
Gef. » » 79.38, » (,.);).

o-NitrobenzyHden-o-anndobenzylanitit),

C.Ht<C.H<.NOi, 1.2

"CH,.NH.C.Hs
1.2

GMnzende, gelbe BMttch.n. Schmelzpunkt t32-t340 Die
Nitroverbindung zeigt dieselbe Msticbk.it wie das Oxyderivat, auch
wird sie wie dieses durch verdünnte MineratBiittKn in Base und
Aldehyd zerlegt.

Analyse Ber. fm-0:0H.,N30;

Procente:N t2.67.
Gef. » t );).~

591. Eduard Bnohner: Ueber am Kohienetoa- phenylirte
Pyrazole.

[Aus dem chemiachenInstitut der UnivenitfHKieL]

(EingegMgenam 24. November.)
GemeinschaM.ch mit H. DesBauer') und M. Fritach~) habe

ich zwei am Kohlenstoff pheaytirte Pyrazole, Schmp. 238" und 78°
beschneben. Die Synthese ibrer Dicarbonsâureeater aus Diazoeseig.eater und Z.mmtester oder «-BromzimmtMter oder Phenylpropiolester
giebt keinen AufMhtuM Qber die Stellung der Sub.titnentM, vielmehr
konnte apNter mein Mitarbeiter. Hr. W. Bebaghel in München,
beobachten, dasa mittels Phenyipropiote.t~ beide h.meren nebeMin.
ander.n wechaetnden Mengen entetehen'), ohne dasa ea gelungen wat-e,

') Diese Benchte 26, 258. DieMBeriobte26, 256.
3)Diese anfangaabaMeheneTh~Mhe hat eineuntiohtige Schmetzpmkts.

angabe fur die Dicarbont&urevor<tn)asst,welchePhenytpyrazo)Sehmp 78'
r sobmilztboi unter ~Mtzung, wie Knorr und SjoM.m~A~ d. Chem. 279, 253, angeben und wie .Mh wir ~ngiich fandan, (s.M. Putsch. Dissertation,Munohen1892, S.36). Bei sp~rcn Daratellungen
stieg der SchmekpunM boi ôfterem UmkryttaUisiren auf 843", wir hidten
diesen {5r den tiehtigon, hatten aber o~nbar die andere S&UM welche
Phenytpyrazoi, Schmp. 228", liefert und die den Zersetzungspunkt 243°
besitzt, isolirt.
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die BedingMgen dafBr xu ermitte))). Die Basen wurden ais 5- bezw.

-t-Phenylpyrazol bezeichnet; da im Verhatten ibrer Dicarboneauret)

bein) Erhitzen mit Resorcin, 20 Minuten auf )50<"), ein deutlicher

Unterschied bervortrat, tiess sich in) einen Faite beoachbarte, im

aodern getrenute Steiiu~g der beitien Carboxytgruppen vermuthen.

Die gteichen Snbstttni'cn sind auf synthetischem Wege mittets

Hydrazinhydt'at zugiing)!ct). L. Knorr und Sjollema2) haben eo

die Hafe von) Schmp. 78° erhatten, wetche sie ats 3- oder 5-Phenyt-

pyrazo) betrachten, auf Grund der Synthese und da die MgeMri~e
DicarbonsSure deutliche Fluoresceïnreaclion gab.

Letztere ~cmerkang ateht nun mit unserem Hefund im Widerspruch,
der abc)' leicht zu toMn ist. Knorr hat bei hoberer Temperatur

geiti-beitet, wir bei 150°. Die PhcnytpyfazotdicarbottBSure, Scbmeiz-

punkt 2Kù", giebt in der That mit Resorcin bis zu dessen Siedepunkt

(27C°) Hfbitxt, ja schou bei hatbetiindigem Erhitzen im Oelbad auf

200", ciné Schmelze, die zu stark HuorMcirendea atamoniakatischen

LC~ungen führt, nicht aber bei !ô0' Aus guten Griindett wttrde die

Probe von uns bei niedriger Temperatur angestettt, denn es war damais

bereits bekannt, dnss bei 250" auch 3.5-Pyrazo)diMrbonMture
t'')no)'eece'fnreaction tiefert~).

Dièse Farbstoû'biidoug kann nur bei Orthodicarbontaureo erfolgen.
Unter dem Einfluss des Resorcins mBBBenateo die Carboxyle, welche

an Koh)enstof!'8tiek8tof)'ringein nicht benachbarter Stellung befestigt
und nach atter Erfahrattg leicht abzaspatten sind, bei retativ niedriger

Temperatur eine Wanderung in die OrthosteUung votiziehen. Der

Gute der Herren Proffseoreo L. RSgheimer und C. Stohr ver-

dacke ich die Mogtichkeit, diese Vermnthuog noch an einigen anderen

Beiapicten priiten zu konnen.

In der Tbat liefern ChinotinsNare~), «-Pyfidintt'icarboM&are
und t 2 3 Pyrazottricarbonsaure schon bei 1500stark OuorMcirende

Schmetzen Lutidinsaort', Dinicot!nsaare, Pyrazin .2.5- dicarbonsiture

und 3.5-ryrazotdiM)'bousaure dagegen, eine haibe Stunde auf 150~

erhitzt, nicht fiuorescirende, bei 250" jedoch ebenfalls Susserst stark

Xaorescireode Producte.

') A.a.O. S. 260 staht irrthumtioi) infolge eines Schreib- oder Druck-

fehters H0°. Seite ~(!t Zeife 12 von unten lies: 5-Phenylpyrazol statt

3*Phcny)pyrai!o). loc. cit.

*) Buchner und Papendieck, Ann. d. Cheat. 273, 249. DieMKotiz

scheint Knorr ontg&ngeaxn sein. BcziigjichdorseibenSilure hat Knorr,

toc.cit. S. 8)8 Amm.,ûbersehen,dass der WidersprucbzwischenMarehetti's

und meinen Angaben bereits darch ersteren ge)6st war (Dieso Berichte26,

R. 603).

~)Vgl. Noelting und Collin, dièse Berichto17, 258: Bornthsen und

Mottegang, dièseBerichte20, )208.
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Knorr's positives Resuhat bei der Resoreinschmelze derPheny).
pyrMotdiearbonsaure. Schmp. 235°, ist atM otme Hedemung fQr die
Stellung der SubetitMnteH. Anders steht es jedoch tnit den ans den
Synthèse Hb~itbaren SebtBseen. Am Hydrazmbydrat und Beuzoyt-
aceton oder Benzoyiaeetessigt-ster oder Bet.Mytbreniitruubeusmtre oder

H<'nzoy)a)dehyd ist diese Dicarbonsaure oder dM MgebSrige Phcnyl-
pyraxo!, Schmp. 780, erha)te.) wnrd<-n; h.t!teres kann daher nur 3-
oder 3-PhMtyipyra)!o) sein; meixe frMhere Annahme, der Korper sei

4-Pheny)pymxoI, jet ats irrig Et'wieseH.

Wie terbStt es sieb aber mit dem zweiten Phecyjpyraxo),
Schmp. 228", welches ttusao- durch DiaiioaMigestersyntheao t-on vonIl

Rothenburg auch MusHydrazinhydrat and Benzoytatdehyd erbath-n
wurde')? Knorr mochte die BaM uti) 4-Phenylpyrazol regiMnrt
seben~; dem steht jedoch das positive RrgebniBBder Resoreinschmelze
bei 1500, angeetetit mit der itugehSfigen Dicarbotisaure~, und ferner

die Synthese mittels
HydMzinhydratgebieterischentgegen; auch diese

Base kann nur oder 5-P))eny)pyraz"t sein.
FBr beide fsomercn ist also nur die 3- oder dio 5-Ste))ung des

Phenytrestps môglich. Die Carboxyte der zugehiiriRe..Diearbonaaoreu
werdeu daher in beiden FaUen benachbart eteben. Der Untersehied
im Verbatten beider SSuret) gegeMQberResorcin wird vielleicht da-
dureh zn erk~rca sein, dMBdiea.Phenylpyrazo(-3.4-dicarbon8aure
zwei freie Carboxy)e besitzt, wâhrend das eine Carboxyl der 3.Phet)yt-
pyrazo)-4.5-dicarbou9Sure sicb mit der benaebbarten Imidogruppe
in taïnartiger Bindung beSndet<). in der That liefert dae neutrale
Natrot)sa)z der Saure vom Schmp. ~35" schon bei 150" mit Resorcin
eine scbwach Huoreseirende Scbwelze.

Eine definitive Ent8ch<:idungzwiMben 3- und 5.Phenyipyrazot
ist voriSung nicbt mSgiich. Die Ueberfuhrung der Phenytgruppe der
Bitse Scbmp. 228" in Carboxyl bat die Pyrazotmonocarbonsaure,
Xer9et!!n.)g<punkt: 275"), geliefert; die Base vom Scbmp. 78" sott
derselben Behandlung unterMgen werden.

') DieBeBariobte27, 789.
AufdomsdbenWegehaboa.wioobcnbûmerkt,

Knorr und Wengtein Mck die Base vom Sciunp. M" crhaiten; boide
Reihen von Isomeren eoM~henatso hier ebanso wie mittels Pheny)prop:ot-
ester neben cicauder. ') loc. cit. 254.

3) DièseBerichto ~C, ZtiO.Knorr hat diese Angabe nicht beachtet.
4) Die gleicho DitTereMim Verha)ten bei der ResorcinschmetMzeigen

auch, wie ich in einer domnachst(Ann.d. Chem.)orscheitendenArbeit nach-
gewieseuhabe,cis-trans-isomeroDicarbonsauren,z.B. Fumar-und Ma)e!nsi;ore,
trans- und cis 2 Trimetbyiendicarbonsaure.îm vorUcgendenFatt ist
StereoisomerieaasgeseMoMen.

') Buchner und Fritseh, Ann.d. Chom.273, 253, haben dièse S~M
ans der t. 3 TricarbonsaModurch KohtendioxydKbtpattungdMgostottt
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Knorr bSh es fur ùberaus wabrBcheintich, dasa keine isomeren
3- und S-Phettyfpyrazote existiren' Diese Annahme ist unvereinbar
mit den aonstigeu theoretixeben AnBchauunge)),da zwischen dem sauren

Phenyt und der basischen ïmidogruppo Anziehun~ bestehen mass,
und sie steht im Widerapruch zu obigen AHafGhrangen.

692. Eduard Buohner: Diaaoessigester und Pikrinsâure.

[Notii!nus dem chotnischenInstitut der Universitit Kiel.)

(Eing~a.ngenam 24. Novemher.)

Die IdentiScirung von Diazoverbindungen der Fettreihe bat
neaeatens infolge der ~chGnen Entdeckuog des gMformigen Diazo-
tuethans durch von Pecbmann an praktisehen) tntereMe gewonnen.
Es sei daher jetzt gestattet, mit ein paar Worten auf eine schon vor

iSagerer Zeit aufgefundeoe Reaction hinxuwpiMn, welche wenigetens
bei Diazoegmgeater die Gewinnung einee gut krysta))isirenden Deri-
vâtes ia einfachster Weise Gi'mBgticht.

Tragt man Pikrinsiiure in DiazoessigathyleMer ein, so geht sie
unter Stickaton'entwicktttng in Losung. Erst wird mit Wasser gekubtt;
nacbdem etwa ein halbes Molekül auf ein Molekül Diazoverbindung
eingetragen ist, kann da6 Reactionsproduct am ROcknusekuhter
erwârmt und gleichzeitig Alkohol zugesetzt werden, da sonst v orzeitiges
Auskryatattisiren der neuen Verbindang eintritt. Man setzt nicht ganz
ein MotekBt Pikrinsaure xu. Das Product erstarrt nach dem Erkatten;
die Krystatte, in befriedigeuder Auabeute gewonnen, werden a bgeeaugt
und zweimal aus kochendem Alkohol umkry8ta))i8irt oder aus Alkohol
durch Wasser gefâllt.

Es resultiren getMiehe N&detchen, Scbmp. 102", die bei der Ana-

lyse die erwartete Zusammensetzung des Trinitrophenytgtycotsaure-
Stbytestera aufweisen.

Analyse: Ber. fur CtoHuNaO.

Prooente: C 38.1, H 2.U, N t3.3
Cef. 37.8, 3.0, tij.5.

Aus der Verbindang wird durch waMnge Kalilauge bei Iiingerent
Stehen schon in der Katte pikrinMares Kalinm gebildet. Hydrazin-

und TormatbMgsweiiteais 4-CarbonsâureangesprooheB,da bei Pyridin. und

<t-PheByipyTMo)earbûN8&orendas vom Stiokstoff eBtferntesteCarboxyl am
teatesten geboaden ist. Dieser AnaJogieMbiassist wegonAnwesonheit der

Imidogroppeim Pyrazolringoein unsieherer. Ebensogutt5Mtsich a.nMhmou,
dass das der basiecheaImidogruppebenachbarteCarboxylbesondorsfett fixirt

sei, aUenfaUsin Folge MnMtiger Bindung.
') 'toc. cit. 2o4.
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'hydrat liefert unter Wurn)eentwickh)ng btaurothee Trinitrophenyl-
'hydrazin,') welches bei einmaJi~em UmkryetaHioiren ans kochendem
Alkohol in dunkten Priftmen von blauem Melallglanz und dem Zer-

setzung~punkte 176" erbM)ten wurde. Die Einwirkung von Pikriu-
saure aut' DiazoessigeBter t'er)a')ft nach der Hteichang:

CHNs. CO: C~H6-t- H: (N0,),. OH

DiMOMoigMter Piknne~K
== N9+ CeH:(NO!)3. 0 CH,. CO:C,Hi

Trinitrophenylglycolsûurcoster
d. h. die Pikrinsâure verhlilt sich gegenuber der Diazoverbindung
genau wie dieMinera~auren~); sioverdt-SMgt auN !emDiazoeM!ge8ter
den Sticketoff, wie aie aus Carbouaten Kohlendioxyd entbindet.

893. F. BShmann! Zur Kenntniaa der aluoMo.

(EingegaogeaamM. Noveniber.)

Nach den von M. Bial und mir aasgefSbrten Versuchen (diese Be-
richte 2&,3C&4)besitzt das Serum des Blutes und der Lymphe die Eigen-
schaft, Stârke und, wie ich hinznfugeu will, auch Glycogen in der WeiM
zu verzuckern, dass beide Kohlenhydrate fast vollkommen in Dextrose

übergeführt werden. Diese Wirkung Monte bedingt sein darch die
Anweaenheit einea einheitlichen Enzyme, daa sieh durch die Energie
seines SpattnogsvermSgene von den bisber genauer bekannte)) diaata-

tiscben Fermenten unterscheidet, oder aie kcncte beruben auf der
Anwesenheit zweier Fermente, von denen das eine die Stârke nur
bis Dextrin und Maltose bez. homa)to<e spaltet, dus andere dagegen
Maltose uud Dextrin in Traubenzucker umwandett. Das eratere dieser
beiden Fermente entsprache der Hiastase, dae letztere der bisher
nur im Pnanzenreiche nachgewiesenen Glucase.

Fûr die erate Annahme schien zu sprechea, dass man dureh
Koehen mit SSorea, also darch eine einfache hydrotytisehe Spattung,
den Abbau der Starke und des Giycogens bewirken kann. Ea

erwiee eich aber im Vertanf der weiteren Untersuchung, dass die

Anwesenheit zweier Fermente im B)ute wahracbeinticher ist.

M. Biat zeigte bereits (PHug. Arch. Bd. 52, 1892, S. 137), dass
das Blutserum abnticb wie die Glucase Dextrin und Maltose in

Traubenzueker uberfuhrt. Er beobachtete ferner, dass der im Blut
'durch Alkobol erzeugte Niederschtag bei nachfoigender Extraction

') Curtius und Dedichen, Journ. f. prakt. Chern.[~] 50. ~71.

') Ourtius, Journ. f. prakt. Cbem. [2] BS, .117.
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mit WaSMr einen Extract liefert, der, wMn der A)kohn) JSngere Zeit
über deMNi<.d<.rMb)agegMtanden hat, diéSMrke nur inDextrin u~
Maltose (bez. Isomattose) verwandett. Die GtuMsewirkung wird atso
durch Alkohol MMtort, wahrend die Diastase erhnlten bleibt,

Wen,, ma.) ferner unter densetben Bedingungen die Wirkung des
Btut~mn~ mit derjenigen des Spoichels, des l'<.nc.-e~8- und D!tn,
sattes verg!eicht, M beobachtet mail UMerachit-de in der Wttknnt:welche ebenfalls auf die AnwMenbeit zweier Fermente hi,,w<.ise. Nach
Versuchen, welche Hr. Kart Hamburger ~r meiner Leituns an-
gesteUt hat ..nd demnachst augfuhrtich.-r ~rO~tji.h.n wird, ent~tehen
aus dem Starkekteister bei der Einwirkung von Speichel neben Iso-
mahoae, Maltose uad Dextnn gGnstig.ten Fa)b n.,r geringe Mengenvon IranbeM~ker, unter der Einwirk~ von Panera- und Darm-
saft groMere Mengen von Traubenzucker, aber imn.er noch bei weitem
kleittere ais unter der Einwirkung von HtutseMm.

Bestimmt man and~eits die Geschwindigkeit, mit welcher die
\er&uM.guMg der StSrke eintritt, und rerfolgt man die Geschwindigkeit,mit welcher das Reduetion~ermoKen ~.nimmt. so andet m.n woh)'dass der PancreasMft auch in die.er Beziehung stSrker wirkt ats
der Spetch~i, der letztero MrHQssigt aber die Starke viet .chne))er
ais das H)mseram. Der Speichet und ahn)ich der PancreaMaft be-
wirkten ferncr ein echnettes Ansteigen des

ReductionaveMogene bis
M einem Maximum, das aber niedriger ist i.~ daa von, Btutoen.m in
allerdings erhebtich lângerer Zeit erreichte.

Die einfachste ErktSrung fur diese TbatMehen ist die, dass.
Speichel, Pancréas- und Darmsaft Mwie das Blut Diastase und
Glucase in absolut und relativ verschiedenen Mengen enthalten; und
zwar ist die Monge der Diastase am grossten im Paccrea. und am
geringsten im Blut; umgekehrt enthalt das Blut die groMte MengeTon GtMase. der Speiehd nur Susserst geringe Mengen, Panerea~-
und Darmsaft etwas mehr.

In Fo)ge des Ueberw.egens der Glucase ûber die Diastase iat
es mit geWMen Schwierigkeiten v<-rbunden, die Zwischenproducleder Sacchan6cat:on (Isomaltoae nnd MattMt.) bei der Einwirkungvon Btutseram anf Starkekieieter da~Mteiteu. Anf derselben Ureacbe
berubt es nach meiner Meinung, dass sich in der Leber neben dem
Traubenzucker nur sehr geringe Mengen von Isomattose bez. Maltose
nachwcisen taMen.

Die Spattang der Maltose dnrch die Gluease ist der Spattungdes Rob~~ker~ durch dus Invertin der Hefe aebr ab~tich; trotzdem
sind beide Enzyme nicht identisch.

Das Invertin wirkt nicht anf Maltose ein. la dieser BMiebuM.kann auch iéb die bisherigen Angaben bestâtigen. Die von E. Fisch e
jungst mitgetheilte Beobachtung, dass Hefeinfuae auch Maltose zer-
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legen, bemht darauf, dass difseiben neben dem Invertin noch Gtucasc
enthatten.

Be)t!tnnt))ch ist das tnvertiu in den Hefexetku vermuthtich atfi

Xymogen gebnndpn und befindct sich nicht frci it) der dif ZeHen

t)mgfb<'Md'*nFtQssi~keit. Xn acinft- DursteUung tou-.sM)die Ze))en

abgetôdtet werden. Bei don) Yftftthrt'n von Barth Reschicht diea

daduMh, dMB man diKtufttroctteneHofe eitMgRStHndpnbfi 105–li0"
<'rhitxt. Extrahirt nxtn dant) mit thytnothatugcn) Wassor, so wirkt
dieser Extract Mtruh) auf Rohrzucker wie auf Maltose ein. Wenn
man abfrwpitet-, wie dies boi der Darstellung destovertios gesehieht,
diesen Extract n)it Alkohol fiiUt, den NiederschtaK wieder auftost,
it)n nochmals füllt und ihn wieder iost, so wirkt diese Losang nnr
!tt)f Ro))ri!')cker und uicht auf Mattnse.

Das Gleiche ist der Fat), wenn nutt) die frischen Hefexutten unter
Alkohol stehen tasst und dann mit Wasser extrahirt. Es entspricht
dipse leichte ZerMorbarkeit der Ghicase der Uefe durch Alkohol der
oben angefubrten Beobachtung M. Biat'~ über die Xerstorung der

Glucusewirkung des Blutes durch Alkohol.

Man kann also Invertin und Dio~tase frei von Gtacase erbatten.
Die Darstellting von invertin- und diastasefreier GtucaM wird vor.

auMicbtHcb auch ge)ingen, wenn man von eotchen Hefen ausgeht,
welche nar Maltose zu vergNhren vermoget).

Physiologiaches Institut zn Breslau, 20. Norembcr 1894.

594. 0. Hinaborg und J. Bosenzweig: Synthose von Indol-

und GlyooooUderivatan.

(Einge);angenam 2!. Novomber.)
In zwei früheren Abband~ngen ') zeigte der Eine von uns, dass

prim&re und secundare Aminbasen beim Erwlirmen mit Gtyoxat-
natriumbisajfit in verdBcnt a)koho)ischer LSeung glatt reagiren. Je
nach der angewendeteu Aminbaae et-hiHt man ais Reactionsproduet
Derivate des Gtycoco)~ oder Indoteutfosauren:

HO
>CH OH. 2RNH2

Na~H.CH~~+.2RNH,

= RHN CO. CH~. NHR + 2 NaHSO, -)- HaO.

NB'
HO OH

Ka80~<CH. CH< + C,.H,NH, C,<,H~~C. SO,N.
CH

– +2H!,0-t.NaH80:.

') Dicse Berichte 2t, no; 25, 2545.
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Eioige weitere Versuche in dieeer Richtung sind im Folgenden

beschrieben.

o-Toluid der o-TotoidoessigsRare.

Die Verbindung bildet aicb beim t2atundigea ErwSrmen einer

verdunntea alkoholischen Loaung von o-Totuidin (2 Mot.-Gew.) und

Gtyoxainatriutnbisuiftt (1 MoL-Gew.) auf dem WaMerbade. Das Re-

actMasprodact wird aus verdBnntem A!koho) umkryetattisirt; man

ethatt 60 weieM gta~gtunzende B)8ttehen vom ScbBM~paakt 940.

Die Verbindung ist kaum losiich in Wasser, leicht t8s)!cb in Alkobol,

Aether u. s. w.; mit den Mineralsaureu giebt eie gut krystaHiairte

Salze.

Analyse: Ber, für CtH, NU CO CH,. NHC~H?

Procente: C 75.59, H 7.08, N H.02.

Gef. » » 75.42, » 7.32, » 11.13..

DicarbonBSure des Anilids der Anilidoessigsuure.

TrHgt man AnthraniteSure it) eine bei6BÊconcentrirte Losang von

OyoxatnatriumbiButfit ein, so Bchetdetsichttisbajdeiaschwertôsticber

Oockiger Niederscbtag ab, desMn Menge nicht toebr zunimmt, wenn

mau ca. !} Mot.-Gew. der AoidoaSMe auf 1 Mol.-Gew. Glyoxal-

bisulfit zur Anweodung gebracht bat. Nacb dem Erkalten der Re-

actioneBSssigkeit wird die meistene etwas gelblich gefârbte Fâttung

abSttrirt und mit heissem Wasser auegezogen. Hierbei geht ein Theil

in Losung, von weichem weiter unten die Rede sein wird; der un[59-

liche Antheil besteht nus der DicarboaeSure des Anitids der Anilido-

easigaSure, HOitC.CeHt.NH.CO.CH~.NH.CeH~.COitH. Die

Verbindung kann aua Alkohol oder Nitrobenzol umkrystallisirt werden;

man erbait sie so in farblosen Nadetehen vom Zereetzangspunkt 250".

Natrium- und Ammoniumsalz der DicarbonsSure sind )eieht

lôslicb in Waoer; mit verdünnten MineraieSuren tritt keine Salz-

bildung ein.

Antdyse: Ber. fur (~~N.,05.

Proconte: C 61.t7, II 4.45, N 8.90.

Gof. » <ih03, » 4.62, 9.04.

o-CarboasSure der Aaitidoesaigsaure.

Die Verbindung ist in dem in heissem Wasser lostichen Antheil

des Reaetionaproductes von Anthranitaaure und Gtyoxatnatriumbisuttit

Mthatten. KryataHiairt ans WaMer in flacben Prismen vom Sehmetz-

pnckt 2070; giebt mit Ammoniak und Silbernitrat ein schwerto~ticbee

Silbersalz. Die Bildung des KSrpera wird durch folgende Gleichung

veranschaulicht:

HO CH rH<CH H <-COOH
CH,NH(~H.COOH

Na80~SO,N.NH. COOH

+ SNaHSOj).
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Ein KSrper vun der angegebeneu Constitution moiiB auch beim
Behandefn von Anthranitsaure mit Monocbtoressigeauro entateben;
der Versuch in der uMichcnWeme angesteUt hat dièse Voraua-

setzung rollkornmen bestiitigt.

Analyse: Ber. far O~HaNO~.

Proeento: C 55.38, H 4.HO, N 7.)7.
Gef. » 5i).30, 4.8i!, e 7.08.

Piperid der Piperidoessigaiture.

Die Reaction xwisehen Piperidin nud GtyoxatnatnumBDtfit ver-
i:mh am gtatteste;), weun man die Base im Uebenchuss (3–4 Mol.-
Ucw. auf 1 Mot. Giyoxa)) mit dem feingepulverten Natmtmsatze
nnter Zusatz von nur weuiKen Tropfen WaMer auf 100" erwËrmt.
Das Reactionsproduct wird itnnacbet mit Ammoniak ubera&tti~t
uud dann vom iiberMhuseigpn Piperidit) durch DestiHattOtt im

Damphtrom befreit. Aue dem RBcketand nimmt Aether die Ver-

bindung CsHtoN.CO.CH~.NCtHtc auf, welche durch Destillation

(Siedepunkt ça. 2M°) uud KrystaUisatioo aus Aether vôllig rein er-

halten wird. Krystattisirt aus Aether in grossen waseerbeHen, abge-

stumpften Pyramideo vuu) Scbmelzpuukt 5t". Die Krystalle werden
beim tiingMen Liegen ax der Luft trube, vielleicht in Folge von

Carbonatbitdttng. Die Lostichkcit in katten) Wasser ist gering, die-

jenige in Alkohol und Aether betrachtticb.

Analyse: Ber. fûr CHUN~O.

l'roeente: C C8.57, H 10.47, Br 13.33.
Gef. t 68.42, » tO.M, 13.57.

Analyse des Ptatindoppetsatzes (Zersetzungspunkt 2)2''):

Ber. far C-ttH~NtOePt.

Prouentc: P 23.4.

Gef. ) 23.47.

!t-Aethy)-nttphtindotst)tfosË')re.

Wie schon frBher nadtgewiMeo (diese Berichte 85, 2546), reagiren

Aethyi.p-napbtytamin und UiyoxatnatriamiotHit unter Bildung der oben

angeuihrten Verbindung resp. deren Natrinm8it)z auf einfmder. Wir

haben zor naheren Charakterisirung dersethe)) noch das Sithersatz

dargestellt. Dasselbe krystattioirt ana heissem Wasscr in braunen

NSdetcben, welche aich beim Erw&rmeo im SchmetxrShrchen bei ça.

120° I!ersetl!en- Der SUbergehatt wurde der Formel CitH~NSOaAg

eataprechend gefttoden.

Anatysc: Ber. Proccnte: A 2S.OS.

Gef. » » 28.20.

n-Aethy)-f!-naphtindf)). Beim Kochen einer Losung von

SthytnapbtiBdotsntfoMarem Natron unter Zusatz von uberechNssiger
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Satzsaure wird der gesammte'Schwefet der Verbindung theitweise

a[BSchwefots&nre, tbcitweise a)s Sebwefetdioxyd abgeMhiedeo:

N.C,Ht N.CaH}

L C,.H< C.SO~Na+HCt = C,.H~ 'CO+SO~HCt.

CH CHs

N.C,Hi N.C~Ht
11. C.oHe C. SOj Na+ H: 0 = Ct. H., C H + Na HS 0<.

CH CH

Von den nach diesen G)eicht)ugenentstebendfn Reactionsprodueten

wurden SchwefehSure, Schwefeldioxyd und Aethytnaphtindoi sicher

nachgfwiesen; dts Aethytnuphtoxindo) entxog sich einer n&beren

Untersuchung, da es nur ais dickM Cet erbatten wurde.

Nach einem ca. viertetstundiget) Kochen des ~-Nthytnaphtindot-

autfosauren Natriums mit Sidzstiure wurde in die ReaetiousMMigkeit

so lange Wttaserdampf eingcteitet, ttts noch n-Aethyl-j~-naphtindot <u!t

den Dampfcn if) die Vorfage überging. J(n DeatmationsfSckstand

verblieb ein diekMssigea Oel, welches wahrscheinHch aus Aet))yl-

naphtoxindot bestand, dessen Reinigung uns jedoch, wic ebea erw&hot,

nicht gelang. Das mit Wasscrdttmpf ubKrgetriebene Aethytnaphtiodo)

wird mit Aether aafgenommen uod nac)) d''m Vordunsten des tetzteren

aus wenig Alkohol utnkrystaHisirt. Kleinc weisse Nadeln vom

Schmeizpunkt 73"; sehr schwer tn~icb in Wasser, leicht tôstich ia

Alkohol und Aether; mit concentrirter SchwefeJeaure tritt Grun-

fiirbung ein. Die Verbindung fiirbt einen mit concentrirter Satzs&ttre

befeuchteten Fichtenspahn intensiv violet. Mit Diazobenzolchlorid (in

verdeintiter atkoholischer LSaung) entsteht eit) iotensiv rother Farb-

stoff, wahrscheinlich ein Azokôrper.

Analyse; Berechnet f6r C~Hj~N.

Proceoto:C SG.ta, H G.(!H,N 7.<7.
Gef. » 86.2~, <i.64, » 7.25.

M-Methytindoisuffosaures N atrium.

Dieae Verbindung bildet sich neben dem weiter unten angetuhrtett

Methyfphenytgjycocott, wenn man Squivatente Mengen von Mono-

metbylanilin und GlyoxtttnatriambisutBt in verdtinnter alkoholischer

Losung auf dem Waaserbade erwârmt.

Nach voHendeter Reaction, welche ca. 20 Stunden in Anspruch

nimmt. scheidet die ReactionsaSasigkeit beim Erkalten den grnssten

Thei) des methylindolsulfoaauren Natron in b)attrigen Eryatatten ab; der

Rest wird durch Eindampfen gewonnen; die letzten Muttertaageo ent-

hatten das leicht iSstiche Methylphenylglycin. n-Methytindoisuifosaurea
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N.CHs

Natron, C<tH4 C.SO~Na, kryetaDisirt ans Wasser, von welchem

CH

es in der Wiirme leicht aufgenommen wird, in weiesen Btattchen,
welche ansebeinend Krystattwasser entbalten. Daa Salz ist sehr be-

stiindig und )asst sich beiepietBweiBeohne Zetsetxung auf 3HO*er-

warmen, auch von verdUnntm Alkalien wird es nicht verândert.
Zur Analyse wurde die Verbindung bei HO" getrocknet.

Analyse: Ber. f&r CitH~NSO~Na.

Procède: C .16.35,H 3.43, N C.OO,S [3.73, Na9.87.
Gof, » 46.54, t 3.?7, » 5.57, » )3.67, 9.80.

t:-Mcthytox:ndn). Beweieend fur die Constitution desNatron-
satzes ixt seine leichte Ueberfuhrbarkeit in o-Methytoxindot, welche
nach der Gteichmig:

N.CHij N.CH,

CsH~ C.SOitNa +HCt = C,H< CO + 80: -(- NaCt

CH CH:

erfolgt. Die Reaction ist nacb 10 Minuten langem Kochen einer

wM98)-igenLosuHg des tMthytindotMtfosaHren Natrons, zuwelcher man

SbeMchSsoge Satze&ure gefugt bat, bereits YoHendet. Das Reaetione-

product wird mit Aether autgescbOttett nnd aus Ligroin oder Wasser

utnkryetaXisirt. Die reino Verbindnng kry~attisirt aM Ligroïn in
Nadeln vom Schmelzpunkt 89°; aie ist maasig tostieh in Wasser,
leicht )os)ich in Alkohol und Aether. Die Losungen haben otarken

Ofan~engt-rHcb. BromwaMer fahrt das Oxindol in eine bei ca. 190"

schmelzende Verbindung uber. Bemerkenswertb iet die BestSndigkeit
.gegen tniiesig concentrirtes Alkali, welches auch in der WSrme keine

oder nur eine sehr geringe VeKeifung der Gruppe N<
C~O

ho'beifuhrt; es acheint eine a!)gemeine Reget zn sein, dass am Stick-
atoff alkylirte Acetanitide weit schwieriger Mrsfifbar sind wie Acet-

anitid selbst.

Anatyse: Ber. fiir C~BeNO.

Procente: C 73.46, H 6.t9. N H.52.

Gef. » » 73.~8, » 6.)4, 9.71.1.

Verhatten dos M-metbytiudotsutfosam'eaNatronsgegen
Brnn) und Atkati. i. Behandelt man daaNatroMatzderMethytindo).
autt'osNttre nach der vun E. Fiecher angegebenen Methode') xuerst
mit einer Auftosun~; von Hrom in Atkaticarbonat, dann mit a)ko-

hoUscher Natrontauge~ so erbiOt man ein Gemenge zweier Isatine.

'WabrseheinHch liegt daa Metbytpseudoisatin ron E. Fitcher und ein

') Diese Berichto 17. 564.



3258

BromsubotitutioMproduet desselben vor; woruber eine nShere Unter-

saehoug noch Aafschtuss goben so)t.

Methytpheny[g[ycot;f)H. Wieweiter obeoerwiihnt, ent-
hat[<;n die Muttert&ugen der vun der Réaction zwiMheu Metlylanilin
und Gtyoxa)nMtriumbi8ut6t heratuonnenden FtuBeigkeit obige Vor-

bindung. Diesetho )M9t aich durch AMStbern der mit Kocbsatz

QbefSSttigtet) Flussigkeit leicht isotireu. Dus im Stheriechen Aus-

zug enthaltene dichnaMige Oel wird zur tdentificiruog in das Chlor-

hydrat verwaxdett. Lettres zeigt aile von Sitberetein') fûr daa
eahaaure Methytphenyfgtycin angegebeoen EigenscbaftpH. So tritt z. B.
beim tt'tngereu Kochen mit Saixsam-e Zerlegung in Dimethytanitin-
chtorbydrat und Kohtensjiure ein. Der Zersetznngspunkt des aati:-
sauren Methytpt)c-ny)g)yeoco)!8wurde bei uugefiihr i96" gefuoden.

Analyee: Ber.furCnH).~NO.Ci.

Procoate: N (i.9(!, C! 17.GO.
Gof. 0 C.MO, )U.67.

Zaerwabneniotnoeh.daMMonoHthytatnfinanMtogdamMethy)"
bomotogeu reagirt.

Wir geben zum Schtuss eino Zu~amtneMte))'n)g der RcMtions-
varbattume der bisher uotcrauHhten Base;)!

GiycocoHderit'ate Indoiderivate

geben: goben:
Beuxytamin K-Naphthyiamin
Piperidin jï.Naphthyiamiu
Anilin

AettiytnapbtbytMtnin
o- und p-Toluidin Methytaniiia (z. Theil)
o-AtntdobeMoi-siture Aethylanilin

Methyhmitm (z. Theit)

Besonders auffallend ist, wie die kleine Tabelle zeigt, das ver-
schiedette Verhatten von Ani(h) und von Methyianitin. Erstere Base

giebt mit GiyoxytnatriumMsntSt anscbeinpnd unter keinen Umstandem
ein Indolderivat, wiihrend die Mcuuditre Base roichliche Mengen da-
vonentstebeniMSt.

Gen f, Unirersitats-Laboratoriam.

1) Diese Berichte 17, 2G6I.
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696. 0. Hinaborg: Ueber einige Diphenylonifonderivuto.

(Eiugegan~eaamM. November.)

Es ist acbon seit iangerer Zeit bekaoct. daM Sa~atiure auf Chi-

nons, sowie auf Nitrosoderivate der aromatische): Reihe gteiehxoitig
reducirend und chlorirend einwirkt, z. B.

~H~
+ ~HCt =

C.H.~<+H,0').

Ich habe gefunden, dasa sich BenMteutfiMKure gegenube)' den
eben genannten VerbiudHngen ganz analog der Sa~saure verbiitt,
d. h. es tritt Reduction der betr. Verbindung ein, wuhrcud gteich-
zeitig die Gt-appe CeH5S09 in den aromutischen Kemeingreift, z.B.

C6H4O2 C H 80 H CoH3<
80,CsH~C.H,0~ + C.H~SO!,H =

CeH,<

CsH NO + 2CcH5SOpH NH2>t~Hy(SOaCsHs)aC"~<~H.).
+ 2C.H,SO,H

= ~~>C.H,(SO,C.H,).

+H:0.
Nach den bisherigen Erfahrungen ist dieRfactioneineaUgetneine

und iaMt sich auf atte BenMtchitxXK. deren WaMerBtnff nicht ganz
subatituirt ist, aowie nuf diep-NitroMderitatederaromatischenAmiu-
basen anwenden'); auch die Nitrosophennte scheinen nnatog zu rea-

giren, tm Fotgenden gebe icb zwei Beispiele fur die 8u)fonbi)dm))!
mittels BpnMtMMnsaore.

OH

p-Dtoxydiphccytsuifon,
.SOj.C6H5

OH

Tragt mao fein gcpntvertes Chinon (1 Mol.) !Heino wassrige
Losung von HenzotautSnsSore (t Mot. Gew.) ein, M verwandetn sich
die getben Chioonpartikeiehen sofort in weiMe Ftocken von Dioxy-

diphcuyjaatfon. Das Reactionsproduet wird abgesaugt und ans ver-
dùnntem Alkohol oder ans Wasser kryamOisirt. Die M entatehendca

)arb)osen Priemen aind mâssig t<iet:cbin Wasser, leicht ioalich in AI-

kohol, schwer tiistich in Aether; von conc. Satzsaure werdeu sie auch
bei t40" nicht vernndert, Alkalieu und Scdatosmtg nebmen das Oxy-
sutfon mit ~'tber Farbe unter SaIzbDdang auf.

Ats Dérivât des Hydrochinous dokumentirt sieh die Verbindung
durch ihr VermSgen atkatiMbe SilbernitratiSsung beim Erwarmen
zu reduciren. Oxydirt man in waasnger LSsung mit Kaiinmbicbromat
und Scbwefefsiiure, fo entsteht ein brauner krystallinischer Nieder-

1) M6h!an, diese Berichte J9, MJO.
Bis jetzt warden NitrosodiSthyt-undNitrosodimothylauilin~epiMt.
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Mhtag, welcher wahrscheinlich ans dem Chinon, CeHaOz.SOjtCsHt,
'bMt&ht. Sehmp.t9C''(H))curr.).

Analyse: Ber.furCt.jMtoSO).

Procmte:C57.6 H4.0. SH.S
Gef. » ''M.H.57..M.'<4.C,4.t~S~.

Dibenzoytverbindung. Schuttett man die gelbe atkatiMhe

LMUng des Sulfnns naeh der Méthode von Banatantt-Schotten
mit uberschussigfm Hfnzoytchtorid, so 6chfit)ec sich a)6ba)d ein votu-

niinCser Kiedet'MhtHp;ab, withrend die Ftùssi~keit eMtfarbtwird. Wie

die Analyse zeigt, liegt die Dibenzoyh'erbindnng des Dioxydiphcnyl-
sutfMn~vor. DiMetbe liisst sich nus HiMMig oder Alkohol umkrys-
tallisireti und wird eo in hrbtnsen Nadeln vom Scbmp. 18t;" erhalten.

Berechnc tfûr Cet~SOj.CaH~OCOCoH~

Procente:C'i8.)2, H 3.93.

Gef. » ..6S.4C,t.t.3'0.

Di bcnzo ldisuIron- dime 1 h)'l- P Ph cn)'lendill III in

(C,H..SO~C.H.<

Die Reaction zwischen ~itrosodimethytanUin und Henzotsutfm-

siiure volizieht sich am glattesten, wenn man beide Verbindungen(2 Mo).
Sn!ti!)s&ureauf Met. KttrftMverbmdung) i[tw~ariRer Losung beiGegen-
w<!<-tvon SberMhii98iger Satzaiiure zusemmenbringt. Die Reaction

wird xunachet durch Abkiihten ~emassigt, spi'Her durch Erwitrmet) zu

Ende gefubrt. Das durch Alkali in Frt'iheit gesct~te Reactionepro-
duct wird mit kutteo) Alkohol j;ewa9ct)en und aue Eiscosi~ nmkrys-
tattitirt. So dargestellt bildet es intensiv gelb gefiirbte hitarformiga
Krystalle vom Schmp. 2~3" (uncorr.). Das 8u)fou giebt Mnt coucen-

trirten Miaet-a~Suren farblose Salze, welche durch Wasser zerlegt
werden; es ist ttniostich in Wnsser, schwer )5sHcb in Alkohol, mSMtg
i58H(;hin Eisessig. Beim Hochet) mit EssigOtureanbydrid (am beaten
uoter Zusatz von etwas Cbtori'ink) (-ntsteht eino Acetylverbindung,
deren Schmp. bei ungefâhr 252" iiegt.

Salpetrige S&ure wirkt beim Rrwarmen in saurer Losung unter

Gsst-ntwicMNng ein. Das Disutfon ist, wie die vorher beschriehene

Verbindtitig bestandig gegen h<-iMeSatzsSurt' bei 130–MÛ".

Analyse: Ber. fur CN~M~StO~.

Procentc: C 57.tM, H 4.S), K C.73, S t5.M.

Gef. '58.0: :'â.S, ~G.H. ttj.M.

Die angefubrten Eigenschaften scheinen mir die oben autgesteUte
Constitution der Verbindung gfnugend wxbrscheinticb zu machen,
zamat da die Analogie mit dem durch Satzaaure aM Nitrosodimetbyt-
aoitin entatehenden Dichtoramidodimethytaniiin vorliegt. Da letzteres
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nach Moh tau *) eino Paradichtorverbindung ist, wird man den Phenyl-

sulfongruppen ebpnfalls die P<n'astet)ung oniiHweiBenhaben.

Es sei noch hervorgehfben. dass bei der aogeftihrten Reaction

woh) zum eraten Male eine directe Sutfonbttdnng bei gewôhnticher

Teoperatnr beobachtet wnrde.

Die Sutfougruppe verbatt sich bei den soeben bescbriebenpn

Yerbindm~en wie die Cat-bonyigruppe in den Oxybeaxophenonen,

<.iebewirkt Farbstotfbiidung, sie ist chrofnophnr.

Gent', UniversitStstaboratortam.

SM. B. Nietzki und Heinrioh Bothof: Zur Eenntniae des

ThtofmUins.

(E)D~egMgMam98.Novembe)-.)

Die Unklarheit, welche bisher Sbfr die Conetitution des von

'S!erz und Weith entdeckten Thioanilins herrscbte, veraotaMte uns

xn Vorsuchen, welche die DarsteHung der drei isomeren symmetrischen

'i'hioanitine auf synthetiechem Wege und einer Constittttionsbestimmting

<)fs echf'n bekaonten zum Zweck hatten.

Eixe unMagBt vnn K. A. Hnfmann~) erschienene Abbandtung

ùtter dmtsctben G~enstand veraotaset uns zu einer theitweisen Publi-

catinn ungerer Arbeit, ameomehr ais die durch Hrn. Hofmana er-

hattenen Reaukate von den uneerigen abweichfn.

Hr. Hofmann zieht uns seinen Versuch 'n den Schluss, daae in

dent bei )<)&<'eehmetzenden TbioaniHn von Merz und Weith Ot-tho-

~tt')tang zwischen Schwefel und Amidogruppeo vortage. Er stellt ein

xweitea, bei 8.5.5" schrnelzendea Tbioanifin dar, welches er fur das

PMMdefiratt.iett.

Wir baben nun durch Erhitzen vot) ParanitroohtnrbaoMt mit

Schweft'tnatrium ein DinitrophenytsuiSd dargesteUt, wetcbes bei der

Reduction das Merz und Weith'sche Thioanitin liefert. Dadurch

wird die Paraeteftung diesM BMe mit voiler Sicherbeit bewiesen.

Paradin itrophenylsulfi d.

2 Motekiite Pat-anitrochtorbenMt wurden in Alkohol gelôst und

<)er heiMpn Loeung aUmahtich eine concentrirte wSM(ige LSsncg Ton

1 Motcku)reinem Schwefetnatriam zugesetzt.

Nach VorSbergehen dereintretendeo Reaction wurde 5–6Stondeo

am RuckftMskuhter erhitzt.

') DioseBerichte 19, 20)0.. Dte<eBoriohte 2' 2807.
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~L:~Att.~Beim Erkalten ocheiden sicb in Atkobpt schwer loBtiehe Krystalle
aus. Durch Abwaechen mit Alkohol und wiederhotte KryetaUieation
ans Eisessig wird der neue Korper r<-in erhatten. Er bildet gelbe,
bei !4<' schmetzende BtNttcbca, welche von concentrirter Schwefet-
aaure mit branaro[her Farbe getost werden.

Die Analyse bestNtigte die Annahtne, dass hier Dinitropbenyl-
sulfid vortag.

Aotthse: Ber. fur CnHeN,SO~.

Proc.: C5?.t7. H 2.90. N10.14, SU.59.
Gef. » .t ûL.'?l,6t.H6,~3.7'?, 3.73, » lO.Sa, » 11.54.

Durch die Bitduug wird der Korper ais Diparaderivat charakterisirt.

D!amidopheny)sutfid.

Die Réduction des Dinitrosulfids berMtet, namentlich wegen
seiner Schwertûetichkeit, einige Schwierigkeiten. Sie gelingt am besten
in E)BfMig)OMn~mittels Zinkstaub.

h) die warme Eisessigtosung wurde in kteineuMengen ttttfgsHmZink-
stanb eingetra~en und die Reaction durch Erwarmen auf domWasserbade
un'<'rnutxt. Gegen Eude der Operation fugt man SatMSure bis zur

vuUigen LoMOR des Zinks hiMu, Bbersattigt mit Alkali unter Ver-

mpidung eines erheblichen UeberschuMee und schtittelt mit Aether aus.

Da sieh dus so erlialtene robe Diamidoproduet sebwierig reinigon
)aMt, wnrde es durch Erhitzen mit HssigBaureanhydrid zuniichst in

ein Acetylderirat verwandett.

Durch Krystattisation aue verdunotem Alkohol erhielten wir
diesen Korper in farblosen eeidengtanzenden Biattchen vcn) Scbmetz-

punkt 2H". Merz und Weith geben fur ihr Diacetyl-Thionnilin 214"

an. Verseift man das erhatteoe Acelylproduct mit verdunoter Schwefel-

Stiure, so erbStt man eine aus Wasser in farblosen seidegianzenden
Nadetn krysallisirende Base, deren Schmelzpunkt wir zu 108" fioden,
wabrend Merz und Weith fur das Thioaniiin 1U5"augeben.

Dièse kleinen Schmelzpunktdifferenzen verantasstot] uns, eine

sorgfSkige Vergtetchuug beider Korper vorzunehmen, welche die votlige
Identitat beider ergeben bat.

Warde uaeh Merz nnd Weith'6 Methode dargestelltes Thio-
anilin durch Verwandetn in das Acetylderivat und Verseifen dessetben

gereioigt, M zei~te es ebenfatts den Scbmp. von t08", wnbrend das

Diacetytderivat stets bei 2tO–2U'' scbmotz.

Aaaserdem geben beide Korper mit Naphtol Azofarbstoffe von

ganz gleicher Nuance').

') Zu derartigfn YergtdchendpnVersuehen eignet sich am besten dte

gegenwartif;in der Praxis ubiicheMethodezur Erzeugung von AzofarbstoBen
auf der FMer. Man imprSgxirteinen Kattunstreifen mit einer otwa zwei-
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Hr. Hofmann bat ubri~onBkein eiaxigMeinwurMretM Argument

fûr die Orthostellung des Thioanilins beigebracht. Die Thatattcbe,

dasa er bei Oxydatinn d«8 vnn ihm dargeetettten iBomerenThioaniH~B

vom Scbtnp. 85.5" SuttaoitaSm'e erhielt, wm-deebenMgataufein un-

symmetrMehes Orthoparaderivat bindeaten.

Uebrigene wBrde ein Full, daas der Schmelzpunkt der Paraver-

bindung anweit anter dem der Oftho~et'bindung tiegt, eine aettene

Auscahme von a))en sott~t ubtichan Regetn bitden.

Baxet, UniverBtt&tstaboratoriom.

88'7. R. Nietzki: Ueber die Cblorkalkreaotiou des Aniline.

(Eingegangenam 26.November.)

tm 14. Heft dieser Berichte tbeiten die HH. Hantzsch und

Freeae die Sberraschende Beobaehtnng mit, daas Anilin im vSKig

reinen Zast~nde die bekannte violette Chtorkatkreaction nicht giebt,

und sprechen dtf Ansicbt aus, dass deren Zustandekommen nur durch

schwefelhaltige Verunreinigungen des Anilins (Amidotbiophen) be-

dingt wird.

Die letztere Anaabme wird ia einer spSteren Abhandtung') ZH-

rtickgezogcn. Nacb dieser erhS)t man aueh mit ftchwefetfreiemAnilin

die Chlorkalkreaetion, es )Bt aber ans letxterer Publication keineBwegs

eraichttich, ob die genannten HHrn. ihre frübere Angabe mit Bexug

auf dièse Reaction ganz oder nur in dem einen Punkte zuruekoehmet).

Die Frage aber, ob das Anilin Mr sieh die Reaction giobt oder

nicht, ist von so a))gemeinem Intereete, dass eine mSgtiehst schnelle Be-

antwortung derselben erwEoBcht ware. Anilin, bezw. Benzol, ist

wohl zu anz&btigen Maten allein durch die Chlorkalkreaction identi-

ûcirc worden, und da auch icb micb derselben in vielen Flillen be-

diente, welche eine derartige Verunreinigung vôllig aasachtosBen, so

habe icb gteich nach dem ErMbeiMn der ereten Abhaodlnng die

Richtigkeit obiger Angabe einer PrNfang unterzogen.
Anilin ans HarabenzoEsSure sowie aus Indigo p~'hendie Chlor-

halkreactioo, waa auch in der letzten Abhandlung von Hantzsch

und Freeee zugegebeu wird.

proceutigen &)kaH<chmLosung von ~-Naphtot, iB~t ibn an der Lutt trock-

non und bringt ibs dann in die diMOtirteMmng der betreCfendenBfMO,
nachdem die in letzterer enthalteneMinarat~Me dureh NatriatnMetfttabge-

etumpft wurde. R. N.

') DièseBerichte 27, 2966.
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Ich babe nun Anilin in Diazobenzol verwandelt und dieses mit

~-NaphtotdisttH'osimre(G Saiz) gekuppelt. Der sogebitdete Azofarbstoif

wurde ats Natr')HM!z wiederholt umkrystallisirt und dann durch

Reduction gMpatten. Das M gewonneae Anilin giebt die Chtork«)k-

reaction in voller Schiirfe.

Die Ansicht, dass letztere trotzdem einer Verunreinigung zuzu-

schreiben ist, wird aber durch die Tbfttsache hinfaHig. dass alle diese

Auitine in gleich concentrirten LOBungM die Reaction in uugenihr
gleicher Intensitat geben wie gewahnticbe~ Anilin dM Handels.

Der Grund, warum die HH. Hantzsch und Freese die Reaction

nicht erhiehcn, ist mir erst sptiter bei nochmaligem Dnrcblesen der

ersten Abhandtuttg klar geworden. Dort steht auf S. M3;unten:

i'! bis 2g dièses Anitins j~ben in waasriger LOsun~ mit

einigen Tropfen Chlorkalklosung erst nacb langerer Zeit eine

schwache Farbang.*

tch habe bei wHrt)icberBefo)gung dieser Angabe, sdbst mit dem

gewôhntichen Anifin des Handets, keine Vio[et<arbungerhalten, dies&

trat aber stets mit grosser IntenaitSt ein, sobatd Chtorkatk bis zum

Ueberschuss zugesetzt wurde. Es ist Sberhaupt stets besser, zu

viel ais za wenig Chlorkalk anzuwenden, wenn auch ein grosser Ueber-

achuss des letzteren eineo raschen Urnschtag der ViotetfSrbaog ins

Braune bewirkt.

Hat man Atiilitisalze in LBsang, so muss die Saore derselben

vorher durch Alkalilauge abgestumpft werden. Ein Ueberscbass der

Letztereu wirkt nicht stSfend, woh) aber scheint Natriumcarbonat die

SchSrfe der Reaction zu beeiotracbtigen.

Basel, UniYersitStstaboratorium.

688. A. H&ntzsoh: Ueber die Satzo der Stickoxyd-

aohwefligen Sâure.

(Eingeg. am 17. November;mitgetb. in der SiMMj;von Hrn. C.Friedheim )

Fast gleichzeitig mit der Entwicklung ûber die Stereochemie der

Diaxoverbindacgcn und meiner Ansichten uber die Constitation der

Diazobeni!o)sSure habe ich eine erneute Unter8t)cbt)ngder scbon von

Davy entdeckten, und seitden) von Pelouze und Divers, neuer-

dings von Raschig bearbeiteten 'stickoxydscbweftigen SSure< be-

gonnen. Diese rein anorganische Verbindnng acheint M den erst

erwihnten Substanzen eo wenig in Beziebung zu atehen, dasa ich die

Gesichtspunkte, welche mich za dieser Arbeit leiteten, wenigetena
vorher karz andeuten mScbte.
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Die Frage nach der Constitution der stickoxydachwefligen Saure

steht erstem in, allerdings indirecteni, Zasuntmenhang mit meinen

Anschauungen uber die Natur der Diazobenxotaaure. Bcide siad

Rcprasentantcn zweier t'erwandter KOrpcrktaMen, welche <'ût)Traube

in seiner inxwieehen erschieueMen interessunten Arbeit ') ale 'Nitra-

mine ond ~I~M))tfi~m~~)e<unteMchicdfn worden sind MitRuck~icht

ttuf diese Veroffeottichung bMchriinke ich mich auch un diescr Stelle

auf dea Hioweis, dass mich tneina Attechumtngen uber die Natnr der

TOt) Batn berger für Nitrosaoune gehattenen hodiaMhydrate un-

wittkurttch ond gteifhzeitig xu Betrachtungen darüber geMhrt haben,

ob eine ShnHchc Parat)e)c, wie zwischen Diaxo- und IsodiaMkurpern

(Kurpern von der Formel R.N~OH), auch zwiscben Nitrantinen

und Isonitraminen, bezw. KOrpern von der Formel R.N:0:H vor-

haoden sein mocbte.

Allein im Vordergrund moines specicUen ïntefesses fur die Salze

der stickoxydschwefligen Saafe stand eine zweite, genauer definir-

bare Frage. Unter den Gründen, welche scbon an sich gegen die

Natur der tsodiaMhydrate uh Nitrosamine sprechen, habe ich herror-

geboben, daes eine StrMtoriaomerie, wio sie darch die Formeln von

Diazo- und hodiazobenxotkatiam (PheaytnitrosaminkaHam):

CeHt. N NOK ..nd 0,1~ NK N0

zun) Aasdruck gebracht wird, bisher obne jede Analogie dastehen

würde.

Ich babe darauf bingewiesen, daM bistrer kein einziger sicheter

Beweis fur die Existenz solcher 'BtracturiBomerer Balzec erbracht

ist, deren Isomerie durch die verschiedene Bindungsweise des ioui-

airbaren Motalla (wie in obigem Beiepiei durch die Bindang von

Kalium im ersten Fatte an SauerstotT, im zweiten FaUe an Stick-

stotf) bediugt w&re. Dieser Eiowand, welcher nach Bamberger

in Folge eines mir unbegreifiichen MissveMtandniMee 'ohne jede

Bedeutungt sein sol!, scbeint mir allerdings die Bedeutung einer

der wichtigsten Fragen allgemeiner Art zu besitzen. Es maBB

mirtdestenB erst festgestellt werden ob die Structurisomerie, deren

Vorhandensein fur die Chemie des Kohtemtotfe dai! wichtigete

Cbnrakteristicum ist und die groMte Bedeutung besitzt, in gleicher

Weise Sberbaupt bei anderen Elementen vorhanden ist, oder nicht.

Unaere biaherigen KenntniMe sind keineswegs derartig, dass man

diese Frage ohne -weiterea bpjaben koonte; sie Mheiaen mir von

vornberein sogar eher Mr dae Gegentbei) zu eprechen. Wenigateoe

haben sich die bisher bekannten Isomerien anorganiMberVerbindangen

ouer auch Isomerien solcher organischer Verbindungen, die den an-

"rganiechen Theil ibrer Molekel betreffec, bei eingehenderem Studium.
`

') Diese Berichte 27, 1509.
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entweder ah Stereoisomere erwieeen, oder sie haben sicb wenigstens
nicht durch Stracturisomerie befriedigend erkitiren tassen.

Es Bnden sich nun in der Literatur Angaben Sber das Vorhauden-
sein zweier isomerer Knliumsalze der stickoxydechwefngen Saure

E~SNiiOt; dieselben waren es danach in creter Lime, welche, sehon
fast gleichzeitig mit der EntdeckuuR der beiden stereoiaomeren Salze
der BenzotdiaMfiutfonsHurc, den AnstoM zu dieser Untersuchoog ge-
goben haben.

Es haadeke aich ateo um zwei Fragen: erstens um die Constitu-
tion der stickoxydMhwefiigen Saure im AHgemeiHen uad aodana um
die Existenz und die Natur dieser isomeren Saize im specieUea.

1. Constitution der Btickoxydschweftigen Saura.

Die Siiure ist nach Traube der zuerst bekannt gewordene Ver-
treter der von ihm 'Isonitramioe' genannten Korper; ihr Kaliumsalz
entsteht durch Einwirkung von Stickoxyd auf Katiumsut&t bei An-
wesenheit ObencMMigen A)ka)i9:

K~SOa + 2 N0 = K~SN~Oi.

Analog sind ibr die 'Dinitroa)ky)eMuren< Franktand's u. a.,
vor allem aber die von Traube entdeckten merkwürdigen Producte
der Einwit-kun); von Stickoxyd auf NatraceteMigSther u. a. m. Fûr
die Satze der stickoxydachweftigen Saure aind bieher zwei Structur-
formeln aufgeatellt worden:

N.0 OMe NO

''N.O~~OMe~ ~N<~ (Raschig)e
SO~Me

von welchen die letztere dem Verhatten der Verbindungen allerdings
besser entspricht. Indess Mt auch die letztere nach meiner Ansicht
durch die folgende Formel za ersetzen, wonMb die stiekoxydachweflige
Siiure vielmebr bezeichnet werden sottte ais

Stickoxydat-Oxy&utfoMNare oder Azoxy-Oxysutfon~&are:

N.OMe

~N-SO~Me.

Diese Formel anterscbeidet sich ubrigeus ron derjenigen Raeohig'a
nicht so sehr, a)9 von derjeaigen von Michaëtis. Nach Raschig
und mir ist die Saure fine Sntfons&ure; nach meiner Ansicht besitzt
aie auMerdem môglichst aymmetrieche Structur.

Mit dieaer Auffassung dûrfte sich zuniichat die empirische
Bi!ducgsgte!chuDg ihrer Salze am ungezwungendaten interpretiren
iMeeo, wenn man aioh über die Reaction deBStickoxyda hier, wie in
den analogen Fatten, folgende Vorstettong bildet.

Dassdbe tritt aberatt, wo es sich in atkatisebet- Lesung oder
auch obnedem in gtatter Weise zu einer VerbiNdting scbeiobar hiczu
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addirt, mit zwei Moleküleu zu dem Additioneproduct zuaammen; man

wird also das in freiem Zuatande nicht bestaodige MoteM) N~O:

doch nater diesen Umsttmdea vorubergebend annehmen dOrfeo.

Daesetbe wurde non, gemass dem gteichmSaaigeten AfBnit&ts-

austaMch. der symmetrischsten Structurforme!;

N

N90,==0<~>0

entsprechen; wozu beH&nHg bemerkt werde, das8 jdie Nichtexietent

dieses DoppetmotekOh nacb meiner Meinong dadarch erklârt werden

konate, dass dieser etructorchemtsch môgliche bezw. erstrebte Zustand

aus etereocbemiscben Gründen (wohl wegen der oigeothümliehen Con-

figuration des StickatoNatoms und vielleicbt auch des SaaerBto~-

atoms) nicht dauernd het'ge9te))t werden kann').

Die Bildung dea stickoxydscbwefligsauren Katiums )5Mt aich

afadann fotgenderotaaasen sehr einfach structarchemisch veran-

MhauHchea:

N K “ N.OK

~SO,K'=~N.SO,K'

Mit dieser, vorlaufig nur structurcbemisch betrachteten Formel

taMen sich weiterbin auch alle EiRenschaften und UmBetznngen der

etickoxydBcbweftigsauren Salze viel ttngezwungeoer dareteHen, ats mit

irgend einer anderen.

Abgesehen von der Ind!Hereaz gegen KatiampermangaMt') gitt

dies namentlich fur den Zerfail der atickoxydechwefiigsauren Salze

unter dem EinSnase von Saaren bezw. beim Erbitzen in Stickoxydul

und S~tfat:

N OMe N
S04Mel.

0< -~0<~+804Me,.N.SOsMe N

EbeNSO gilt dies von einer zweiten, biaweiien uotergMrdnet,

bMwei)envorherMchend vertaufenden Zersetzang dieser Satze, welche,

ihrer Bildung umgekehrt gleich, zo Stickoxyd und Sulfit fubtt:

-<M-O<Ñ. sosme O<Ñ>O NO
+ SOSMe2'

') Man vergteiohe biermit den intereMantenNachweisG.Lunge's, dass

~O] nur bai –2f bestoht, stch bei hoherer Temperatur in N0 nndNOa

dissociirt,and it) Dampfform v6))ig gespalten ist, trotzdem aber m Bexug

auf einedritto Subatanz wieN~O: reagirt. (Zeitschr.anorgan. Chem.7, 209).

Pelouze, welcher dies zuerat beobachtet hat, schroibt jedenfaUsM!-

VerMheM~StitMe rouge de manganèse* (&M.Chim. Phys. LX, t&5); auch

in Dummers Handbuch der anorgan. Chemie,77, ist dieser Irrtimm ata

'Mang)H)an)fat<'abergegaogen.
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Endlicb wird danach anch die von Divera auagefSbrte Reduc-

tion des stickoxydsehweftigMuren Katiums zu Katiambyponitnt sehr

aoMhwaticb dargestellt:

N.OK N.OK
0<'
0<' N.SOjjK N.OK.

2. Die Angaben Sber zwei isomere Kfdiumsatze d''r

stickoxydschweHigen Saura aind folgende:

Das von Pelouze anaiysirte und genau beschriebene Salz M)t

sicb durch verbâttnisxmËssig grosse BestRndigkeit auBzeicbnen, z. B.

aus beissem Wasser fast unveyandert kryBtani~irsn, vor allem aber

durch daa Verhalten des durch Chlorbaryum aaafaUeaden anMsUchet)

Barytealzes charakterisit't sein.

Rochigschreibt') weiterbin SberdieaeBeactioc.dieAngaben von

Pelouze be&t&tigend: *fBgt man aladann sofort Salzsâure hinza, 90

wird dieser Niederschlag getost; es entsteht Mr einige Augenblicke

eine vollkommen klare Fjussigkeit, welche ohne Zweifet die freie

Btickoxydscbwefiige Saura enthStt; aber naeh kurzer Zeit trubt sich

die LSMng wieder unter Abscheidung von schwefetsearen) Baryt; es

ist alsdann ein Zerfall der Siiure ic StickoxydM) und SchwefetsSute

eit)getreten<. Dem iat in einer Anmerkang beigefûgt: 'Es muss

jedoch erwâbnt werden, dass einmal ein stiekoxydachweftigeaares

Kali erbalten wurde, welches genaa das entgegengesetzte Verhalten

zeigte. Es sebied sich achon beim Steben in der WtnterkStte eine

krystattinische Masse ab, welche genau die ZMammeasetzang des

stickoxydschweftigsauren Kalis zeigte, deren wassrige Losang sieh

auf Zueatz von Cblorbaryum nur ganz unbedeutend trùbte, aber

momentan einen dicken NiedencMag von schwefetaaarem Baryt

lieterte, ats noch SatzaSurc b!nzugef3gt wurde. Es scheint hier ein

Isomeree der oben bescbriebenen Substanz vorzdiegen<.

Bei Wiederaufnahme dieser Versuche bat sich nun etwaa ganz

EigeatMmtiches ergeben:

Trotz aller BemSbuogen und Abanderuagen der Verauchsbe-

dingungen konnten nie die beiden isomère)) Salze, sondern immer

nur ein eioziges erhalten werden. Merkwûrdiger Weiae war diea

ferner nicht das von Pelouze beschriebene Salz, sondern das von

Raschig aufgefundene *Isomere<.

Ich wurde danach sogar versucht sein, das Salz von Pelouze

fur ein mitKai!u<Mt))8t verunreinigtesBaschig'MhesSaiz zu hatten,

wenn dem nieht die bestimmten Angaben Raachig'e entgegenstanden,

welcher mir auf briefliche Anfrage hin auch seine nicht veron'ent)ichten

Notizen freundlicbst zur Verfugung geoteUt bat, und danach an der

VeMcbiedenbeit beider Salze nicht zweifelt. Es mM8indess wenigstens

') Ana. d. Chem. 841, MO.
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su viel gesagt werden, dass die Bedingungen, unter denen daa

Raschig'acbe Salz erhalten wird, nach meinen VeKttcbeu genau

praciairt werden kônnen, wahrend dies fOr das Salz von Pelouze

zur Zeit uicbt môglich iet, und auch eioige Angabeu dieses tetzteren

Fonchers miodesteM erheblieb modiCcirtwerden m!i88[en.

Soitte aich SbrigenB die Exiatenz der beiden Formen des Btick-

oxydachwefUgeaMreaKatiama dochnochbest6tigen, BOt&geesmindeBteos

ebenso nahe, aie ate StereoiaorneTeaafiiufaeeen, ats die ActMhtneihror

Structorverechiedenbeit.

GegenwSrtig 6ot)ea diese Entwickelungen, da aie nar theoretiachen

Wertb hStten, unterbleiben.

Experimentetier Theil.

Die DarsteDung des stickoxydacbweftigBauren Kaliums Ein-

wirkung von Stickoxyd auf eine atkatische Loeong von Kaliumeulfit

Msst sich durch einige Verbesserungen der Pelonze'scben Angaben

M leiten, dass man das Salz, d. i. dae von Raschig einmal crhaltene,

dem Petouze'schen isomere Sa)! stets slcher, rasch und in guter

Auebeute erhStt: von einer abgewogenen Menge Aetzkati wird ein

Viertel in einem gerâumigen Randkotben in wenig WaMer getost

und durch UeberBSttigeo mit Schwefetdioxyd in Katiambisotat ver-

wandelt. Atsdann wird die ûbrige Menge Kali hinzugegeben, mit

WftBser eben in Losnng gebracht und alsdann noch etwa das

gleiche Volum WaMor zugesetit. Hierauf verdrSogt man die Luft

aus dem Kolben durch einen krSftigeoStrom des in einen Gasometer

angesammelten Stickoxyds, schtiesBtdie Luft durch Aafaetzen eines

im Zuleitungsrohre eteckenden Gnmmipropfens ab und presst auf dicse

Weise das Stickoxyd unter dem Drucke des GaBometen in die durch

daa Gasometerwasser gekühlte alkalische 8u)&tt8sung. Auf diese

Weise s&ttigt man nach kurzer Zeit, auch ohne BeaaMebtigung des

Vorganges, rascher bei wiederholtem Schuttetn, die FtBssigkeit mit

Stickoxyd und erbS)t in derselben direct durch die anasatMode Wir-

){uugdea im UeberachuM angewandten Aetzkalis, schone, gianzende

KryftaHe von stickoxydschweftigsatrem Kali, die gross genugaind, um

rou der Mutterlauge abgegossen und ohne erhebtichen Vertnst auf der

Thonptatte mit Eiawasaer zweimal gewaschen werden za konnen.

Beim Filtriren ist der Vertutt groMer. Die wasaerhetlen Nadein

sind atsdann voUstandig rein, und insbesondere frei vou jeder Spur

ron Sulfit oder Sulfat. Sie hatten sicb, rasch getrocknet and im

Ëxeiccator aufbewahrt, betiûbig lange. !a feuchter AtmosphSre wird

das Salz dagegen langsam zersetzt uudhintertasM endlich Katiumeatfat.

)n reinem Wasser t69t es sich leichtnnd mit v5Higneutmter Reaction.

Die Msnng zorsetxt sich jedoch ziemlich raech, wenn aie nicht t'ark

(;ekuh)t wird, in Stickoxydut und Sulfat. Ersteres entweicht schon
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'0.bei gelindem Erwarmen uoter Brausen, ohne data eine Beimenguug
von Stickoxyd Naehzaweisen ware. Chlorbaryum erzengt zuerst keine

FMung, und trSbt die Losung erst aUmShtich durch abgeschiedenes

Baryumautfat. Augenbticktich fattt jedoch letzteree beim AnsNoeru,

sogar mit EssigsSure, aus, wobei ebenfatJB nur Stiekoxydul zn beob-

achten ist. ]Sur in alkalischer oder aueh ammontakatischer Lüsuug
ist das Salz beMandig; atedano kann es ohne Zersetzong erwSrn)t,

ja sogar kurze Zeit gekocbt werden. Durch aUe diese Reactionen

ist das Salz ais dus von Raschig aufgefundene neue Isomère erwiese)],

welchem die Formel 0<- zMnertheiten ist. Der Zerfall in
N bU}K~

Stickoxydul und Katiumautfat, gemass dieser Formel, erfolgt volt-

stândig quantitativ sowobl beim Ër~Krmen der wSssngen Luaung ute

auch des tMckuen Saizes bis auf etwa 90" (Oewichtsconstanz).

Analyse: Bar. fBrK~SO:.

N~0 ais Verttut: ProcenteM.lf.

6Bf. 20.IS~O.M.
Die grosse Zersetzliebkeit dieses atickoxydechweftigsauren Kalis

ateht in auffallendem Contraftt za der nach Petouze'e Angaben ver-

hattnissmaseig grossen BestSndigkeit seines Salzes, welches Mcb nach

ihm aus Wasser fast vottkommen unzeraetiit amkrystaItiMren tiess

und auch beim Erhitzen bis auf MO" nichte an Gewiebt verlor.

Leider ist es nur eben bisher nieht gegtiickt, dieses Salz zu

isoliren, welches dureh die Bndanp; eines in WaMer unioBtiehen, aber

in Salzstiure tos)ichen BarytsatMs charakteristrt sein Bol). So aebr

die Concentration der Ka)i)auge oder die Einwirkungstemperatur ver-

Sndert, auch in der Mutterlauge nach dom Pelouze'schen Salze ge-
fahndet wurde, so wurde doch stets nur das Raschig'sche Salz,

welches BaryttoMug von der Nb)ichen Concentratiau nicht fâllt, er-

halten. Die einzige Môglichkeit, dass das PetoNze'sehe Salz aus

einer stark alkatischen LoMng beim Eindunsten unter O", vielleicht

durch Umlagerung aue dem pr!mar gebildeten Raacbig'achen Salz

gebildet werde, konnten wir leider wahrend des Sommera nicht

prBfen; diese Ver8uche aoUen bei Winterkaite amgefuhrt werden.

Bemerkenswerth ist noch das Verhalten des Raschig'achen Satzes

bei mSglichBt raschem Erhitzet).

Pelouze fuhrt an, daas Min bis HO* unverânderliches Salz sich

bei )35–]40" unter Bildung von Stickoxyd zersetM. Auch beim

Raaebig'schen Salze iat die letztere Zersetxung zn beobachten; jedoch

gegenilber der bei niederer Temperatur glatt verlaufenden und auch

bei mogtichftt raschem Erbitzeo nicht za vermeidenden Stickoxydul-

apaltung immer untergeordnet.
So betragderGewicbtevertMtbeitn raechen Erhitzen 2!.71 pCt. und

21.70 pCt. bei mogHcbstplotdichem Erbitzen zum GIBhen 22.07 pCt.
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Nach dor Gteichun~KaN~SO:=- K,SO<+ N90 b$r.fur Ni.0 = ~.t8 pCt.
» » KaN~SOs~~SOj+ZNO 2NO==27.5i! »

Danach waren abo von der Gesammtmenge der Salze unter

Abspahnng vnn Stickoxyd bei raschem Erhitzen rund 80pCt. (bei

Niogtichat ptStxHchec) Erhitzen ca. 26 pCt.). aber der Rest von ruod
sf)pCt. im Sinne des ursprBogHchen Zerfalls nnter Ab?pa)tung von

Stickoxydul zersetzt worden.

Nach dem Katimnsa~e warden noch andere Satze der stickoxyd-
schweftigen 8&ure ttntersucht. Obgleieh sieh nach Divers') Saké
(terSehwermetaHe nicht darstellen taBsen,gelingt M doch bei einiger

Vorsicbt, wenigstens Doppetaatze von der Formel
(Na0)<

oder
(~O)~go,~

isoliren. Das Verhatten gegen Cblorbaryum

genauer festzustetten, bot dMbatb ein besondares Interesse dar, weil
Nach obigen Citaten daa Petooze'Bche KatiamMiz ein schwer toa-

tiches, aber in Sâuren aufangs klar tSeHchM Barytealz erzeugt,
wiihrend Rascbig') Salz durch Cbtorbaryum nicht gefSUt wurde,
aber in saurer LSsung momentan Baryumsutfat lieferte.

Die Angaben Rasohig's fanden sich auch bei dem vorliegenden
Salze in scfern bestâtigt, ats die verdOunte waBerigeLSsmig durch

Chlorbaryum nicht gefa))t und erat anmSbticb durch Abscheidung von

Baryumsuifat getrûbt wird. Allein concentrirtere, bei 0° bereitete und

itwecktnSasig, obgteich nicht nothwendig, durcb etwas Ammoniak
a)){a)iBirteLosangen erzeugen doch eine FaUung von

Baryum-Kaliumsalz, KbaSNaOs. Dasselbe faUt anfaogs
ftockig ans, bildet aber nach dem Abattriren und Trocknen ein

Mndigea Put ver. In viel Wasser ist es klar tostich; a))n)tibtioh
scheidet die LëMng Baryumautfat ab. Beim Erhitzon fûr aich und
mit Wasser verhatt es aich wie dae KaHumsatz.

Analyse: Ber. {arKbaSN~Oe.

Proeente: K 15.75, Ba 27.67, N20 17.77.
Gef. &15.56, 27.51, 17.66.

Aucb Zink- und Bteiaaize geben bei 0" weiase FSUungen. Dagegen
bewirken Mercuronitrat und Kupferacetat, noch heftiger Kupferaotfat
schon in der Katte Zersetzung und Entwicklung von Stickoxydul.

Merkwurdiger durch seine relative Bestandigkeit und sein abweichendes
Vcrhatten beim Erwarmen iat das

Silber-Kaliumsalz, KAgSN90s,

welches durcb Zusatz der berechneten (nicht uberschuasigen) Menge
v" Sitbernitrattosung zu einer unter 00 abgekuhtten LSsMg des

') Journ. chem. Soc.47, 364.
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KanamMttzea ais weiseer Niederscblag entetebt, der raech abzuaaugen, f

mit EiawaMer auezuwaechen und im Exaiccator za trocknen ist.

Analyse: Ber. far KAgSNaOe.
Procente: Ag S'6S, K !S.M.

Cef. » » 37.4), J3.64.

In viel WMser iat das Salz 18a)ich, wird aber aehr leicht, und

atsdann genau wie das Kaliumeals, in Sulfat verwandek. Dem ent-

weicbenden Stiekoxydet iet, wie besondere geprNft wurde, ebenso

wenig Stickoxyd beigemengt, a)9 da8BMtehes, bezw. a)!fMtiggebildete

sa!petr!go Sâure, in der LSeang nachzaweiaen war:

KAg8N,06(+ H:0) == EAg804 + N90.

Die Zersetzung in Stickoxydul und Sulfat erfolgt ateo vo))-

st&adig in waBsnger Losnng; dagegen ta<st sich, waBbeimKatiumsa)~

nur anvoUBtandiggelingt. hier quaatitativdarchfuhren: die Zersetzung
M Stickoxyd und Sulfit bei AosecbluM von Wasser, anatbg der

Gleichung:

KAgSN~Ot = KAgSO~ + 2NO.

Daa Doppo)M)zzeigt eine aebr charaktenetiechoEigenthiimtichkeit:
berShrt man es an amer Stelle mit einem warmen GtMBtabe oder

Platinspatel, so zersetzt es sicb unter obernaehticher Brannung biccet)

hanm einer Secunde dorch die ganze Masse bindarcb, indem dicke

rothe Dâmpfe, von dem entwicketten Stickoxyd herriibrend, amge-
stOMen werden.

Diese ZerMtznng erfolgt quantitatif nacb der obigen Gleichang.
VertMt: Ber. Proceote: 2NO 20.91 (far N,0 = t5.83). i

Gef. » » 20.88.

Dersetbe Zerfatt erfolgt auch durch vorsiehtigee Erwârmen des

trocknen Salzes im Thermoataten bis acbtiesstieh auf85", wowiederum

GewichtscoMtanz eintritt:

Verlnst: Ber. Prooente: 2NO 20.91.

Gef. 2L07, 2).84.

Der hinterbleibende RSckBtand ist in beiden FaUen trotz seiner

brSnntichen Farbe im WesentHohen Sitberkatiamsut&t, welches M!tr
,1

durcb aehr geringe, anatytisch nicht au berBcksichtigendeMengen voa

Silber ober85chUch gefarbt iat. Denn die Masse lost eich erstens

nahezn vôllig in SatpetereSare; zweitena achmitzt aie bei beginender
,j

Rothgtatb – wobei ein geringer Gewiobtsverlust von kaarn 1 pCt.
j

beobachtet wird zu einer weissgrauen Masse.

Diese Beatandigkeit des Doppetsatzes scheint tt)it der Zersetzlicb.

keit des SitberBaMtes beim Erbitzen in Widersprach zu etehen. Atteit)

das sogen. Katiamsitbersajnt iat eben, wie das sogen, Katinmqaeck-

aitberaotnt, Oberhanpt kein echtes Doppelsalz; dies zeigt eich auch

dadaroh, daes sich Sitbersntnt in einer Loaong von Ka)iumeu!nt und
1

SbeNchussigem KaUnmcarbonat last und abdann auch nicbt mehr ·
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durehKali gefattt wird. Diese alkalistabilenLSsongeoeatbalten ateo

jedenfaUaSalze der SHbeMutfbosSare,(Ag. 80t)Me, genau wie nach
Barth ') die sogen. qaeokBUberBohweftigMarwSalze in Wirklichkeit

quecksilbersulfonsaureSalze, ~(SO~Me~, sind. Auf dièse eebr

wichtigeArbeit werde ich bei Widerlegungder aoebenerBebienenen

BemerkungenBamberger's über die iaomerenbenzotdtazosaifonBauren

Sft)ze~)auefNbrIicbBezagnebmen.

Hn). Dr. H. Wistioenns, deMMvortrefflicherMitwirkungich
michbei den obigenVerauchenerfreaenkonnte, etatte icb auch hier-
darch metnen bestenDank ab; desgteichenHrn. Dr. C. Philipp fur
die von ibm aoBgefahrteUntersaehungdes Barytsatzes.

W8r:!burg, im November 1894.

699. A. Pinnor und N. Caro: Ueber die Btnwirkung von

Hydrasin aaf Imido&thor.

(III. Mittheilung;vorgetragen von Hm. A. Pinner.)

In zwei MberenMittbeiiucgen (diese Berichte 26, 2126; 27, 984)
sind die mannigfachen und zum Theil anerwarteten Producte be-

achrieben worden, welche bai der Einwirkung von Hydrazin auf

BenzicaidoSther entsteben. Es Mt dort gezeigt worden, dasa je
nach deu MengenverhNtmesen und der Dauer der bei gewobnticher

Temperatur atattSndenden Reaction der beiden Stoffe die drei Ver-

bindungen entstehen:

~NH
1. BenzenythydrMidin, OeH~.C~

~NH.NH~
");

') Zeitscbr. phys. Chem.9, t76. *) Dieu Berichte 27, 29M.

loh nXiohtamir an dieser Stelle die Bemorkunggestatton, dass ioh

~NH
bereitsvor 10 Jahren Glioderder beiden MrperMaMen:R. C'

~NH.NHOaH.

bezw. R.C~,

NH,
und R.Cf ~N.NHCeHs dargestellt nnd den

~N.NHCtHi \NH.NHCeH~
g

Vorschlag gemacht habe, diMetbeD a)< Azidine M bezeiohnen (vergl.
diese Boriohte 17, t83, 2002). Dann habe ich in meiner Monographie
&ber Imidûather (8. 205) dièse Verbindungen tte Hydraxidine and

die aus den letzteren durch Oxydation seh)- teicht entstobenden Ver-

~N.NHC,Ht

bindungen R.C~, a)s Azidine za bezeichnen vorgeaoMagen.
N:NC,H,

SpSterha.ben H. v. Pochmann und E. Bamberger unabhtngig voneinandor

auf verschiedenenWegan eino grosac ÂMaMvon oAzidinen' beroitotund

unter dem Namen~Formazyiverbinduc~en*besehnebe)). Da ich die'Azidine*



3274_

2. Dtbenzenythydrazidio, CeH;;C' ~NH HN~ C.CeHt').
'NH.NH~

welches in seinen meiateo Reactionen in der tautomeren Form

CCHS
~NHj,Hg H,N~

~~C C6H6 ale Diamidoverbindung wirkt-,C<Ht.C~
N -–N

C.C~Ht ats Diamidoverbiadung wirkt;

/NH-NB"3. Diphouyidihydrotetrazin, C.Hi.C~ ~NH–NH\ ~C.CoHt,
~N--–N~

daaa aber dièse Verbindungen sehr leicht sich weiter omwandetn,
so das6 mehrere der aua ihnen in McmxJSrer Reaction eich bildenden
Substanzen mit Leichtigkeit aoa dem Rohproduet direct ieotirt werden
konnten.

80 oxydirt sich das Dipbenyldibydrotetrazin sehon durch den
Luftsfueratotf zu tietgefarbtem

j~~]~.
4.DiphenyhetrMin,C6Ht.C~C.~H..Dorch

~N-N

Kocheo mit Saura!) verwandeit es sicb zu

nur beit&angerwahnt hatte, aueserdemdieBezeiohnuagtFormmyte" vieUeicht
k!trzerund bequemer encheinan mochte, eo habe ieh aufdie NMn6M5.ndwmg
nicht weiter reagirt.

AUein neuerdings hat Hr. Bamberger auMerdemYorgescMagen(dièse

Beriohte26, 2389), dieVerbmdnngenR. C~ ale »Amidrazone«
N.NHC.H,

su bezeiohnen. Ich glaube kaam, dMB dieser Name sohoner und leichter
:t behalten ist als die dem Wort ~Amidin* naohgobildeteBezeichnMg
»Hydrazidin«und mSchtebitten, den Siteren Namenboizubehafteo.

') Vor Kurzem htt Hr. Th. CnftinB im Joam. fitr prakt. Chem. &0,
2M etc. mehrere 'Verbindungenbesohrieben,welcheer und Dedichen dumh
Erhitzen von Hydrazinhydrat mit vemeMedenenNitrilen auf 100° erhaiten
Md tds ~HydrazicarbimineKbezeichnethaben. DiesenVerbindungenschMiben

DTH NH\,die Darsteller die ZustomenMtzang R.C. NH NH%. 'C.R M. Das be-
-NH-NH/

schriebene»Phenylhydrazicarbimin« CaHi.
C. \NH-NH~

;C. CcH. mSMte

Mentiechsein mit dem Dibenzenylhydrazidin, allein aus der BeMhreibmg
der Eigenechaften dieser VerbindnngMt za erkennen, dam eaDiphenyt-
isodihydrotetrazin ist and 2H weniger enthait, ah die VerfaoMrihm
iimehrûiben. Thatsachtich haben aie auch weniger WaMeratoCgefunden,ale
die Theorie verlangt. Auch das ans Acetonitri) und Hydrazinhydrat ge-
WMene Product dSrfte kaum ein Hydrazidin soin, wiihrend dae aua dem
Cyan bei gawëhntieher Temperatur ontetehende Prodnct aile EigeMohaftm
einesechten Hydrazidins besitzt.
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N-NH"
5. Diphenyn8odihydrotetrazin,CeH~C ~N-NH~ ~C.C~Ht

NH-N~

and

~N-N
6.

DiphenyIbiazoxot.CtHt.C~
C.CtHt. DaaDi-

benfienythydrazidin geht Susserst leicht, schon bei gewohntieber Tem-

peratar, durch schwache SSoren unter Abspaltung von Ammoniak

aber in

7. Diphenyttriazot, CeHt.C~ /N-=~ '~C.CeH~
wetchem7. Diphenyitriazol,

CsHa.C\N-NH~'C.CsHb,

welchem

ein aue dem Dibydrotetrazin entstehecdee, wabrscheinlich isomeres

NH
Triazol, CeH6 C~ NH C.CsH,, entapricht.

~N–N~

Endt!ch entateht aae dem Benzenylbydrazidin durch satpetnge

SSure aagenMickHch die

,N–-N

8. Dipheaytten'MoteSu)-e,CoH6.(X
M.Auseerdie-

~NH–N

sen Vorbiudangen sind dann noch zahlrerche Derivate derMiben dar-

geeteUt und beschrieben wordeo.

Wir haben jetzt in gleioher Weise die bei der Einwirkung von

Hydrazin Mf ParatotenytimidoSther, CtHv.C~ ~NH ent-Hydrazin aaf Paratolenylimidoâther,
OC}H{

ent-

atebenden Prodaete untersooht. Nach KeontniBa der beim Benzimido-

ather sîch vollaiehenden Reactionen bot die DMStelhmg and leotirang

der ontsprechenden Tolylverbindungen keine Sehwierigkeit, Mnmt die

leMteren weit leichter in reinem Zostande gewonnen werden kSnnen

a)s jene.

.~NH

p-Toteoylhydr&zidio,CiHt.C~.~NH.NEb

Fein zerriebenes Hydrazinsutfat (16.5 g) wird in 33proc. Kali-

lange (63 g) oingetragen und nach dem Erkalten gepatverter eaizsaarer

ToIenytimMoSther (25 g) 1) unter kraMgem UmsehSttetn hinzugefBgt.

Es scbeidet sicb zanSohBt freier TotenyHmido&tber als Oel ab. Nach

') Es mag hier beH&a6gerw&hntwetden, dasa das zur Gewinnungdes

Imido5thers in grSMerer Menge dtH-getteUtoTotyloyanid, welchesnach der

Stndmeyer'tchen Methode ausParatoiaidin beroitet worden war,nicht, wie

in der Literatur angegeben Ht, erat in dor KattemiMhnng erstfutt, eondern

sofort nach der Destillation za einer bei 38" sohntekenden Krystat)masM

f;e~ht.
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einigenMinutenaetzt mança. tOg Spiritus binzu,wodurchder Imido-
ather theilweisem Loexnggeht, und echilttéltabormategut dureb.
Die Miechnngerw&rmteichetwaa und ia dem Oel bildensicb kry-
etatiiniBcheMassenvonDitolenylhydrazidin,wahrendTotenythydrazMin
in LSeungbleibt. Man Mttt CberNacht stehen, saugt den aus Kali-

nmsotfat;KatiamehtondnndDitolenylbydrazidinbestehendenNieder-

schlag ab, setzt zum Filtrat noch etwas Kalilauge und acMttett
wiederhottmit Aether aM. Die SthenecheLôsungwird aber featem
Kali getrocknotund dannmit KobtenaaaregeeSttigt.Hierdurchwird
daa Tolenylhydrazidina)e Carbonat in weiseenKrasten aM dem
Aether aoageschieden. Man )ost das ab6!trirte Carbonatin wenig
Wasser, setzt concentrirteKalilauge binzu, wodarchdas Hydrazidin
eiob ale Oel ausaeheidet,md )aset gat verachtoeeeoeinigeZeit Btehen.
Im Laufe e!oigerTage enjtarrt das Oel za zo)Haogendarcheichtigen
Nadeln.

.NH
p-Tolenylhydrazidin C~HfC.

~N~-NHi,

bildet lange, bei

75–77° unter AMischamoenacbmetzendePriemen, die wenig in

WaMer, leicht in Alkohol,Aether, Benzolsich tBoen,atark basisch

reagiren, aue der Luft KobtensSareanziehen and atark reducirend
wirken. Es giebt mit Siiberaatzeneinen SitberBpiege!,raducirt Gotd-
und Platin8aise;aihalischeKapfertSsungbeim ErwSrmM.

Analyse:Bor.tur CaHuNt.
Procente:0 S4.10, H 7.40, N 28.20.

6of. » 64.58, » 8.24, 28.5S.

Daa Carbonat (CtHnN~.HtCOj) <SHtais kryBtalHmBcher
Niederech!agbeim EinleitenvonKohioneSarein dieatheriacheLosung
der freienBase, und bildet leicht in WaMerund Atkohot, schwer
in Aceton,nicht in Benzoland Aether tëatichePriemen,die bei 1000
unter Aufachaornenschmetzen.

Analyse:Ber.Procente:N 83.34.
Gef. » » 23.94.

DaaPikrat C.HttN,.C.H,NaO! fS)!taufZaaatzeinerwaaarigen
PikrinaaureMaacgsa der mit Easigsaore angea&aertenLoaang der
Base ats scbneti eretarrendeeOel nieder und ktyetaUieirtaus Wasser
in gelben, bei !62" sobmettenden,in bBhererTemperatnrsich zer-

setzendeo, aehr schwer in Waseer, leicbter in Alkohol tëstichen
Nadeln.

Analyse:Ber.Procente: N 22.22.
Gef. » 22.22.

Das Nitrat C~HnNt.HNOs ISMt aiohaufgewSbntichemWege,
durch Eindampfender Basein salpetersaurer Loaang,mchtgewinnen.
Man erbatt es, indem man eine LSsung des Carbonatain Alkoho
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mit der bereohnetenMangeconcentrirterSatpetereSaro verMtzt und

dann Aether bis zur bleibendenTrûbung hiozatugt.
AUmahUchscheiden sich kteine daroheiohtige,in Wasser und

AIkohot teieht IMiehe Priamenaue, die bei 106"unter explosions-
artigem AufechStuneoeich MrsetMn.

AnalysesBer.Procente:N 26.42.
M. » 26.6t.

Mit Aldehyden verbindetsich daB Toieoythydrazidin teioht

noter Waseerabspaltung,wennman die eaure LôsungdeMelbenmit
einem Aldebyd erwârmt ErhiM man < B. eine mit 1Mol. Benz-

aldebyd veraetzteeaizeaureLBeao~des HydrazidiMzumKochenund

filtrirt die etwaa trabe FMMigkett,ao krystallisirt beim Erkalten daa

eatMaore Salz des Beozytiden-Totenythydrazidine

C~H,.C<
NB

~NH.NtCH.CtH.
zum Theil herans. Man NbemSttigtdie noch heiMeFtSeBtgkeitmit
KaUamcarbonat und krystallieirtden Niederachlagaus Spiritus am.

80 erhalt man das Benzyliden-Tolenylhydraaidinin weiseenBIBttchen,
die ontBBlichin Waeser, toetiehin heieeemSpiritus und viel Aether

sind, bei !54" ecbmetzenundbeimErwarn)enKopfersatMrednoiren.

Analyse:Ber.Procente:N 17.72.
Gef. » » 17.56.

Setzt man hingegenBensaldehydza der mit etwas Natronlaege
voraetztenMatng vonTotecyihydrazidincarbonatunderwarmtsohwach,
ao scheiden eich weissePriemonaus, die bei 244" schmetzenund

nichta anderes aïs

Benzoëeaares Toienythydrazidin, CeHtiNB C~O~ -)- H)0,
eind.

Analyse:Ber.Proceote:C 64.26,H 6.67,N 15.60.
(M. » 64.65,» 6.19, 16.89.

G lyoxalen. di tolenylhydrazidin,

C,H,.C~ ~NH HN .C.C,H,,<4H,
~NH.N:CH. CH:N.NH~)C.

o,Hh

entstebt aïs Chlorhydrat beimKocheneiner sauren eatzeaarenHydra-

zidinISsangmit einerGtyoxaiNatriotobisntRttoaaBg.Manûttrirt heias,

ubereSttigt mit Katiumearbonatund kryetallisirt den Niederscblag
entweder ans groesenMengenHohgeîatoderans koohendemDimethyl-
anilin um. Es bildet gelbeB)5ttchen,die leicht in Siuren, echwer

oder gar nicht in indin'erentet)Loeangemittetnsich tosen undbei 252"

nach vorhergehendemErweieheneohmetten').
Analyse.Ber.Procente:N 26.25.

Gef. » x 26.21.

') Vergl.dieseBerlohte27,995.
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p-To!yttetrazot6&are, CjHt.C~

~N–N

H
~NH-N

Wie bei dem Benzenylhydrazidin wirkt aalpetrige Saure auf To-

ieoyihydraziditt nach der Gleichung ein:

CaHnN, + HNO, = C,H,N< + 2H,0.

Es entsteht aogenMicktich und in bereehneter Menge Tolyl-
tetrazotBSare. Zur Daretettung kann man die robe, Tolenyihydra-
adin anthaltende LSMng benutzeo. Man aetxt za der aïkaMachen

FMaaigkeit NMnammtrit und aSuert langeam mit Sa!z95ure an. Den

beim AceSoero entatehenden Niederaohtag lôst man in Katmmcarbonat,
faHt die filtrirte Lôsang mit Salzeâure und kryetalliairt aua Spiri-
tue an).

Die Saure bildet flache Prismen, die nicht in WaMer, schwer in

kaltem Alkohol sieh tSaen and bei 234" unter Rothwerden uod
AafsehSomen seh.metzeo.

Aaatyse: Ber. ~f C:HsN<.

Procente: C 60.00, H 5.00, N 35.00.
Gef.. 69.60, S.85, 35.40.

Sie ist eine starke Sâure, welehe Carbonate mit LeicMgkeit
zeraetzt. Ihre Salze mit den AtkaHen ond atkatischen Erden sind
leicht toaUeh, mit den meisten SchwermetaUen schwer ioatiob. Ana-

lysirt werde nur das 8itbersaiz, CaH~N~Ag, wetcheB sich auf Zu-
Mtz einer alkoholiscben SitheroitrattSanag za einer atkohoHBchen

Loeang der Siiure ale weiases, wenig Hcbtemp&ndHcheaKryatallpulver
abaeheidet. Es iat untMich in Wasser and Alkohol, tostich in Am-

moniak, verSndert sieh noch nicht bei MO", verpufft aber oberhalb
280

Analyse: Ber. Prooento: Ag 40.44.

Gef. » » 40.11.
Es worde auch veroucht, aus der Satire eine Acetylverbindang

durch Kochen derselben mit Eeeigeaureanbydnd zu gewinnen. Die
Reaction verMuft jedoch ganz anders. Es entstebt ein Gemenge von

Acetyttotytamidin und Ditolylmetbylkyanidin,

C7B7
~N-C.CtHt

C,H,. C~
~N

~N==C.CHs
d. h. die Tetrazotsiure reagirt dem EMigsSareanhydrid gegenaber
gerade ao wie To!eny!am)din. Das iat aber nur mSgHch, wenn zn-
nSchet die Reaction im Sinne der Gleichung:

C,HsNt+ H~O = CaH,eN, + N~0
veriSaft.

Eigenthumtich Mt, daaa Diazobenzolchlorid mit Totenylby.
drazidin nicbt die erwartete Diazobenzoh-erbindung liefert, sondern
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Tetrazotsaare, die vollkommenidentiechmit der duroh salpetrige
SSureerhatteneniBt.

Analyse:Ber.Procente:N 35.0.
ûtf. » 34.88.

Die ReactionverlâuftatM nachder Gleichung:

CsHuN: -t- C,HtN<Ct= C,H~N4+ Ca~NH~. HCL

.NH
Benzoyltolenylhydrazidin,

CtHt.C~ \NH.NH.COC,H,~NH.N~I.GOCaH,
entsteht leicht beim SohOtteIneiner mit Natrontaugeatark alkalisch

gemachten LCeongvonTolenylhydrazidincarbonatmit BenzoyIoMond.
Die msaog bleibt klar, nur wenigeiner welchenMasse(BenMS-
s&uManhydrH)acheidet sieh ab. Manfiltrirt und sittigt mit Kohten-

saure, wodurchdaa BenzoyltolenylbydrazidinnebenDibenzoylbydrazin
geSUtt wird. Zur Treoouog der beidenVerbindungenvon einander
wird der Niederschtag mit verdBnnterSatzsSaregeBehSttett. Jetzt
IBst sich daa Benzoyltolenylbydrazidinwiederauf und kann aaa dem
Filtrat darch KaHmncarbonatwieder geiatit werden, wSbrend das

DibenzoylbydrazinungetoBtbleibt.
Daa BeozoyItoleoythydraHdinbildet aus SpiritusnmkryataUMirt,

farbloae Blâtter, die nicht in Wasser, ziemlichleicht in heissem

Spiritus lôsfich aind und bei n0<' schmeizen. Es iet sowoMin

Minerahaoren, aïs auch in Alkalienleicht tostich, wirkt reducirend
wie das Hydrazin aetbet, verliertaber beimErhitzenaof 1200 1Mol.

Wasser und geht in des nichtbaaieche,nichtreducirendePhenyltolyl-
triazol Obe~,so dass der Schmelzpunktvon 170" thateacMichnicht
der Benzoytvefbindung,sondern dem MB ihm eich bildendenZer-

aetzangsprodttctzukommt.

Analyse:Ber. far C~B~NsO.
Procente:C '71.M,H 5.88, N 16.60.

Gef. » » 70.90, C.03, » tG.72.

~N
Phenyltoiyttriazot,

C,Ht C~ ~C.CeHtentetehtdurch-NH.N'
Erhitzen der vorhergehendenVerMndMgauf über 120" und onter-
echeidet aich von derselbendarch aeine nichtbaaischenEigenschaften
(es ist unIësMchin verdBnnterSakaSore) und dorch den Mangelan

RednetioMvetmSgen.
Es kryataniairt aaa Spiritus in weissenBMttchen,die nicht in

Waaser, acbver in Atkohol sich i6Mn, bei 170"echmekennnd mit

SHbemitrat die charakteristi8cheFS)]ungdesSUbematzeeder Triazote

geben.

Analyse:Ber.Mr CuBu~
Prooente;C 76.56, H 5.53, N 17.88.

Gef. » ~76.23, .5.57, *t8.02.
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,NH

Totuyholenythydrazidin, C~Hv.C~

NH

NB. CO. 0,81~NH.NH.CO.~Hï
erhatt man genau in derselben Weise wie die Benzoylverbindung dorch

die Einwirkung von p.TotuyioMorid aufTotenyIhydrazidin. Es tSBt

sicb aowoht in SSaren ate aaeh in Alkalien ond geht beim Erbitzen

onter Abapaltung vonWasserin daa spNtorzo beschreibende D itolyl-

triazo! C<Ht. C~ .0 C,Ht uber.triazol CrHi.
~NH-N"

CzH7 über.

Ditolenylhydrazidin, C~Ht. C~ .NH, H,N~ ~C dH~
'N-–––N

Es ist oben erwShnt worden, daM bei der Daratellang des Tole-

nylbydrazidina neben dieaem aach Ditolenylbydrazidin eich bildet und

in dem aMttnrten NiederscMag neben Kfttmmeatzen eothatten ist.

Von den anorganMchen Salzen ist es leicht dorch Ao9z!ehen mittela

Aceton in einem Extractionsapparat za trennen. Dae Ditoleoylbydra-

zidin entateht auch leicht aas bereits fertig gebildetem Tolenylhydra-

zidin und ToIenyHmtdoSther. ScMtteIt man nSmHch eine mit der

berechneten Menge Kalilauge veraetzte LSBnng von To!enythydrazidin-
carbonat mit der aqaivaïenten Menge 9a!6anrem ToienyHmidoather,

so scheiden sicb nach kurzer Zeit die charaktenstischeo gelblicben

Blittcben des Ditolenylbydrazidins ab. Will man desbalb das Di-

tolenylbydrazidin ala Haaptprodttct der Reaction gewinnen, M ver-

fShrt man am besten in der Weise, dasa man 1 Mol. Hydrazinsat&t

darch die aqaivatente Menge 30procentiger Kalilauge zersetzt, dazn

1 Mol. satzaaaren Itnido&ther and dann nooh 1 Mol. Kalilauge und

etwa 10 pCt. Spiritus fugt, gut doMbseMttett, 5ber Nacht atehen

iasst und non noch ein Mol. mit der nôthigen Menge Kaiitmearbonat

versetzten satMauren Imidoâther MozttMtzt and unter hiiufigerem

SchBttetn einen Tag eteben lasst. Wie lèicht eraichtuch entsteht

.NH

hierbei zanSchet Cv H?. C~

NH

wetchea darch den Zaeatz des

\NH. NH:,

zweiten Mol. tmidoBthers in das Ditolenylproduct abergefShrt wird.

Die aMgescMedene Masse wird abgesaugt, mit Aceton ansgezogen,

der Acetonauszug vom LBanngantittel befreit, der RQckatand zur

Reinigung in 2-3procentiger kalter EseigsSxre geiBst, die Losang

moglichst rascb filtrirt und mit KaHamcarbonat gefaUt.

Das Robhydrazidin enthah nlimlich stets Beimengungen von dem

sp&ter za beMhreibenden Dihydrotetrazin etc., welche in vetdannter

Essigs&are unlôslicb sind. Es aefbst aber wird durch die Saure sehr

leicht zu Triazol zersetzt.
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Daa Ditolenylhydrazidin kryataUiairt aaa Spiritu8 oder

Aceton in heHgetben Blattern und Jet nicht inWaaaer, sehr achwer

auch in heisaem Spiritus oder Aceton tSalich.

Analyse: Ber. fQr C~HteNt.
Proeente: C 72.t8, H 6.7' N 21.05.

Gef. 71.75, 7.09, 20.90.

Gegen Alkalien ist die Verbindung recht beaMndig, wenigetens
wird aie durch zweiBtSndiget Koehen mit atkohotiaeher KatitMga

oder Natrio)Na!kûhotat nicht veraodert. Dagegen zeraetzt aie 8ich

leicht darch Saniren, indem aie Ammoniak abapaltet ond in Ditolyl-
triazol Sbergeht. Da aie atark basiMbe EtgenaehaRen beaitzt, daa

Triazol dagegen &aa9emt geringe, eo !Sat aie aich leicht in den ver-

dBnnteaten und schwSchaten Sanren auf, dieae L8aong trBbt aich aber

achon beim Steben innerbalb 24 Stunden ond tSeatTriazolkrystalle sicb

abacheiden. Desbalb kônnen auch ibre Sa~e nicht dorch Verdampfen

ibrer Lôsung in irgend NM)- 8&ute bereitet werden.

Der leichte Uebergang des Hydrazidins in daa Triazol erfolgt

auch achon beim Erbihen. Daa Ditolenylbydrazidin aebmiizt naotich

unter Zeraetznng bei !96", oratarrt dann nacb kurzer Zeit wieder,

um erat bei 348 dem 8chme)zpunkt dea Triazols, wieder za

6chme)zen.

Daa Chtorhydrat Ct<HMNt.2HCt erb&tt man durch Za-

aamtnenreiben von Ditolenylbydrazidio mit concentrirter Satza&are in

einer Reibscbale, bis die gelbe Farbe des Hydrazidina verschwunden ist

Mao saugt die Kryatallmasae schoell ab, trocknet auf Thon, t8st in

kaltem Spiritus und setzt Aether bh zur Trubang der LSaong hinzu.

Nach karzer Zeit acheidet aich das Chlorhydrat in durchaichtigen

Nadetaternen ab. Es ist achwer in Wasser, loichter in Spiritus toslich

und achmiizt noch nicht bei 300°. Die waaarige LBaang acheidet

allmâhlich Triazol ab.

Analyse: Ber. for CitHtsN<.2HC).

Procente: Ci 20.95.

Gef. 20.93.

Das PIatindoppeIaatzCMHt()N<.H)PtC]<! erbatt man auf

Zusatz von Platinchlorid zu einer Lôsung des Hydrazidina in kalter

verdünater Salzsâure. Nach etwa hatbatOadigem Stehen der LOaang

scheidet sich daa Salz N gat aMgebitdeten karzen gelbrothen Prismen

ab, die wenig in Wasser, leicbter in Spiritus aich !6sen, beim Er-

wSrmeu ihrer LSanng aich Kersetzen nnd beim Erbitzen sich dnnket

fSrben und oberhalb 300" .oUatandig aieh zeraetzen.

Analyse: Ber. far CfeHtBNt.H.jPtOs.

Proecnte:Pt 28.79.
Gef. » 29.7!.

Das Gotddoppehatz, CnHtsNt. SHAoC~, acheidet aioh aofort

ale kryatatfiniacher Niederschiag ab, wenn za einer LBaongdes Hydra-
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zidino in verdSnnter Saizs&areGotdcMond MMagefSgtwird. Es
bildet ziegeirothemikroakopiachePrismen, iet kaumin Wasser, wenig
in Spintoe tSsMohund Mhmibt bei 154-1550 anter Aufacbliumen.

Analyse Ber. farCtoHuNt.ZHA.ttCH.
Procemte:An 4t.6a,

Gef. » 4t.7t.1.
Das Nitrat, Ct,HMN<.8HN09, wird genauao wie dMCMor-

hydrat dargestellt und krygtatUairtaus Spiritus in gut auegebildeten,
stark gtSnzenden,rhombischeoPriemen, die schwer in WMMr und
Spiritus,nicht in Aethersich Maenund bei 123"anter AufechSumeo
und Entwicklungrother D&mpfescbmelzen.

AM)yee:Ber.mTCuHtoNt.ZENOs.
Procente:N 21.42.

Gef. » » 31.83.

D;Metyl.Ditotenythydraz:din,

C7Hi
,NH.Cj,H,0 CsHtO.HN~

~CCiHt.~C\
–––––––– )c.CvH,.

Man kocht eine Mischungvon 1 Th. Ditolenylhydrazidin,3 Th.
en~aaMrtemNatnamteetat und 15 Th. EMigeaureanhydrid2Standen
lang am RuckaaeakGhterund f8gt nacb dem Erkalten Wasser hinzu.
Die abgeschtedeneMuse wird nachdem Trocknenans einemGemMch
von EsaigSther und Spiritus omkrystaUMirt.Es bildet lange weisse
Nadein, die in Wasser uotoetichsind, bei 170" erweichen und bei
185"Mhtneizen.

Analyse:Ber. f6r Ct,BttN<(C9H,0),.
Procente:N 16.00.

6ef. » 16.03.
Kocbt man das Ditolenylbydrazidinmit EMigoaareMhydridohne

ZaMtzvonNatriumacetat,aoerbSttman lediglichdieAcetylverbindungdes Ditolyltriazols,weil die bei der Reaction aichbildendeEssigeaareaus dem Hydrazidin Ammoniakabapaltet..
Einwirkung von salpetriger Saure auf daa Ditolenyl-

hydrazidin. Naoh denbei der BenzeoytverbiodanggemachtenEr-
fabrangen bot die Erforschangdieser etwaa verwickeltenReaction
keine Schwierigkeitenmehrdar.

1. L8st man Ditolenylhydrazidinin verdEnnterEMigeaoreund
Mgt zweioder mehr Mol.Natriumnitrit hinzn, Boscheideteich naeh
kurzer Zeit ats weiseer, in Kaliumearbonat leicht tosHeherNieder-

schlag, Tolyttetraz.tea.re, U,H,.C~ ")), ab, neben dem
~NH-N

eebondurchaeinenGertch teicbt za erkennendenTolnnitril,(~Ht.CN.
DieReaction verlaoftatao gerade ao wie bei dem Dibenzenyl-

hydraxidinin recht bemerkenawertherWeise ao, dasa das Ditolenyl-
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"trM)tn<i.D.fhm).f!cMUK)MfT..hh~.xx')). 2H

hydraddio .ieh .pahet in T.IeDythydrMidin und Tolunitril, und
eraterM mit der Mtpetngen 8&an- Totyltetmz.tBSure Hef.rt:

/NH, H,N MH.

~C.C~=C,H,.C(~

q
C CiH7 = Ci

~N-NN9

+ CrH,. CN.

~NHj ~~n–N

"< ~~0.

2. C,Hz.C'

N-N H9

+ HNOa G

CrHr.C:~N.. N
2H90.

2. Ganz andera ~r)Suft die Reaction, wenn man nicht mit
eSBigaauren, sondern mit satzsauren L88t<agen operirt.

Lost man 1 Mol. fein zerriebenes Ditoteoythydrazidin in 5 Mol.
etwa 3proM..tiger8a)MSar. uod veMetzt mit 1 Mol. Natriumnitrit, M
beginnt nach kurzer Zeit die Abscheidung von Ery.taH.n. die in
kaltem Spiritus ge)G.t und mit Aether aus der LSMng geMtaich ah

daBChtorbydr.t
de.Toi~to!eny)hydr.zidins,

~rt H 0

~NH-NH
erweisen "ch sind

mit dem Salz, welches durch ZaMO-menreiben des aM Tolenyl-
NH

hydrazidin, C,H, C

Nn.NH~

..nd Tduytchtond erhâltlichen To.

'ayhotenytbydmzidina mit SatzB&uregewonuen werden kann.
Es bildet farblose Prismen, ist echwer in Wasser, noch Mhwerer

in 8!.tz)89angM, ziemlich leicht in Spiritus to.Hch, un)6s),eh in Aether
und Benzol, reducirt beim Kocben KupferB.)~ und schmilzt unter
Aufschaameu bei 2030.

Analyse: BM-.fUrCtsHnNsO.ZHCi.

Procente: 020.88, N]2.3a.
Gef. N20.85. xt2.37.

D..rch Katiomcarbonat erhStt man aua dem Salz die eteich zu
bescht-eibende freie Base.

Neben diesem Chlorhydrat entateht in geringer Menge Tolyl-
tett-azotaaure. die durch ibre LoBtichkeit in KatinmcMboMt und
die Rotbarbung beim Erhitzen leicht erkannt werden kanu.

3) Setzt man hingegen zu einer LosnnK von Ditolenylbydrazidin
in 5 Mol. ~<tEm,tM Salzsâure 4 Mol. Natriumnitrit, ao acheidet sich
eine KryetaHmMae ab, die in Spiritus getost und mit Aether ge<N)t
a)9 das Chlorhydrat des

Toluyl-Nitrosotolenylhydrazidins

CiH7 ~N.N0
0

C C, H7 HCI + j? H2 0 sicb erweist. Es
~\NH-NH~

bildet farb~M Prismen, ist achwer in Wasser, leichter in Spiritus,
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n.cht in Aether toetich, ecbmilzt unter Verpa~og bei t)9e zeigtdie Liebermann'sche NitroMre..tion und spaltet beim Kocben mit
W.M.r salpetrige Ss.re ab (dorchJ.dk.)i~ n.chwfi.bar) und gehtM To)oy)to)My)hyd)-ai!)dit)Cher.

Analyse: Ber.f6r Ct.H,<iN<09.HCt + 'H,0.
Pr~~ C= 56.22, H==5.2~N~16.8S, Ct= 10.40.

bef » C = 56.89, H=~5.79, N= 16.90, a =. 10.65
Ans diesem Chlorhydrat die freie Base darzustellen gelingt nicht,da scbon in der KStte durch Alkalien die Nitrosogruppe abgespaltenund Toluyltolenylbydrazidin erzeugt wird.
Dae früher bereits erwahnte

To~yhotenythydr.~dtn,
~NH

~NH.NH.COC,H/
uicbt nur Ein-

wirkung von p-Toluylchlorid, C,H,COC), auf Tote~hydr~idiasondern bequemer noch ais Cblorhydrat durch Einwirkung von
N.tn..mn,tnt aof eine ~e L5B.ng von Dit.t.nythyd~idiaDie freie B.M k.y8t.))iairt aus Spiritus in farblosen, derben, kurzen
Pr..men, ist unJMcb in Wasser, tS.Uch

inh.isMmSpiritM, i.t~cht
~h in

verdaMtenSa~en, t6st sieh aber auch in concentrirter
Natronlauge und reducirt KupfeKatze beim Kochec.

Analyse: Ber.fur CieHtïKsO.
Procente: C= 71.91, S 6.74, N ==15.73.

Gef. »
C=.71.8I,H-6.4t, N=16.00.

Beim Erbitzen scbmitzt die BaM bei 248'. Aber echoo bei IZO"0
spaltet sie WNBterab und gebt in Ditolyltriazol über. Der Schmetz-
punkt 248" kommt deshath nicht dem

To~yttotenythydr~idm zu,sondern dessen ZeMetzMKspfodMt, dem Ditolyltriazol. Beim Ë~
wârmen auf !20" bi8 zur Gewicbtsconstanz verliert nitmlich die Base
6.64 p~t. H~O, berechnet fur H~O– 6.50 pCt.

D:t.tyItria,.t,C,H,.C~~C.C,H,.
entBt.bt .t..

sehr leicht Mwoht aM dem Ditolenylbydrazidin durch Abspatt~evon Ammoniak, ais auch ans dem Toiayltotet.ythydrazidin darch Ab-
.pattang ron WaMer. Zu seiner Daratet~g erhitzt man am beaten
das Ditolenylbydrazidin mit etwa der lOfaehen Menge EiaMMg am
RuckaMskuhter und giesst nach etwa 10 Minuten langem Kochen dae
Reachoosprodact in Wasser.

Es krystallisirt aus SpiritM in farblosen Prismen, ist unlôslich
in Wasser, untoatich in verdûnaten Sâuren, loat sieh in heisaem E!6-
eas.g, scheidet sicb aber beim Erkalten wieder unverSndert ab, tSst
sieh in concentrirter Natroniauge, acbmilzt bei 248", soH.mirt bei
hôherem Erhit~en in feinen wolligen Nadetn und redacirt nicht
KupMrMtze.
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2)t*

Analyso: Ber. Mr CteHjtNs.

Procente: C=77.t0, H'=6.02, N~M.88.
Gef. t C 77.04, H= 6.09, N n.tl.

N

DitotyhnazotaUber, C~Hy.C, C.C?H,, entstebt

NAg–N
auf Zusatz einer a)koho)iecben SitbernitrattSsMg zo einer atkohotischaa

LoBnng des TriaMts aie Niederschlag, der aus heisaem Wasser um-

krystaUietrt, kteine, weisse, in fencbtem Znetande sehr licbtempBnd-
iiebe Nadeln bildet, kaum in kattem Wasser und in Spiritus, Mbwer
iu heissem Wasser, leicht in Ammoniak lastich iat und bei etwa ~40"

sich zersetzt.

Ana!yBM: Ber. fur CttHxN~Ag.
Procente: Ag=30.i!3.

Gef. Ag = 39.95.

Acetytditotyttrtazot, CjoHuNt.CtH~O, wird darchKochen
des Tnazo)~ mit trockenem Natriumacetat und EssigaËoreanbydrid,

Eintragen des Reactioneproducta in WaMer und Umkrystallisiren des

ange!88ten Theiis aus Spiritus in reinem Zmtande erhalten. Es bildet

weisse, bei t29–!30<' schmetzende Prismen.

Analyse: Ber. Procente: N=-14.43.

Gef. N = 14.83.

~N" N<.

Ditolyldihydrotetrasin, CjHf.C' "C.CjH?.
~NH.NH~

Dieae Verbindung entateht neben dem Ditolenylhydrazidin in

untergeordneter Menge und wird von demselben daroh verdanate

EMi);65ore, worin sie natosHob iat, getrennt. Ale Hanptproduct der

Reaction zwischen Tolenylimidoâther und Hydrazin entsteht eie, wenn

man einen Ueborechuss von Hydrazin anwendet, etwa l'/tMo). Hy-
draxhxfutfat auf jedes Mot. salzsauren ImidoSther.

13 Th. Hydrazinsntfat werden durch 34 Th. ~Oprocentiger Kati-

tauge iieMetzt und unter krâftigem Umachûtteln dax aue 20 Th. salz-

saurem To)euyhmidoSth''r und 17 Th. KatHange bereitete Gemiscb

nach ond uach hiMagefagt. Nach etwa hatbstBndigem Stehen setzt

man 20 Th. Spiritus uud noch 13 Th. fein zerriebenes Hydraxinsatfat

hiuzu, lasst einige Stunden stehett und f5gt dann 16 Th. Kalilauge
und nach etwa 12 Stunden nochm~ts 16–17 Th. Lange zu. Die bei

dem Zusatz der Lauge eintretende Erwarmung beachteunigt die Re-

action. Es scheidet sich die DibydrotetrazinverbindttHg in langen,

gelben, feinen, charakteristischen Nadeln ab, die die ganze Masse in

ciuen dicken Brei ~erwattdeb. Mau saugt den Brei echarf ab,
trocknet dao ftHSgeacbiedene Gemenge, zieht in) ËxtractiouMpparat
mit Aceton ans, um die anorganiechen Salze au entfernen, verdampft
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die extrahirte Masse, Mh9tte!t aie mit 2p)-oceotiger8a!zM:are. am die
kteine Menge nebenher entataudenen Ditoteny)hydrai!)dinBzu entfernen,
und krystattisirt den ongetCetenTheil ans Spiritus um, dem man zur
Reduction von etwas entetandenem Tetrazin etwas ËMigsaure und
Z'nkataub zusetzt.

Daa beim Absaugen des B<-eie&gewonnene Filtrat enthatt, wie
man leicht mittels Pihnn~ure oder salpetriger SSare erkenoen kaun,

NH
noch betrachtiicbe Mengen von Toleuylhydrazidin,

CtHtC~ ~NH.NH,
neben onverandertem Hydrazin. Wird diese Lasung eingedampft, 90
scheiden sicb noch grosse Mengen von Dibydrotetrazin aue. Man

verdampft desbatb daa gesamtnte Fihrat zur Trockne und behandelt
den RCcketand Mit Aceton u. s. w. gerade so, wie die zuerst ausgp-
sehiedeae Krystattmas~e.

Dae Ditotytdihydrotetrazin bildet lange, dOnne, gelbe Na-
de)n, die uatoeUch in Wasser, sehwer toetich in Spiritus, Aceton,
Benzol aind und bei 235" unter RotMarbang und Oxydation zutn
Tetrazin sohmetzen.

Analyse: Ber. fur CteHt.N~.

PMcento:C '!2.72, H 6.06,N 2L22.
» » 72.50, t 6.29, 21.09.

Das Ditoiytdihydfotett-azin oxydirt sicb in îeuchtem Znstande
sehr leicht schon durch den Luftsauerstoff, indem es 2 H abspattet
und sich indMbt&utieh.Mth ~?~10 Ditotyttetrazin, CieH~N~, ver-
wandelt. Deshatb enthNt an der Luft getroeknetes Dibydrotetrazin
stets etwas Tetraxin beigemenRt, was man durch die Farbung desselben
leicht erkenneo kann. Durch Oxydatinnsmitte), wie Eieenchiorid.
WaMerBtoffMpernxyd, Chromsâure, aatpetnge Sâure wird es sofort in
das Tetrazin iibet-gefnhrt. AndererMits entstebt es sehr leicht au)!dem
Tetrazin beim Et-warmen des Letzteren mit ZinkMaab und EiseMig.
Beim Kocben mit Zinkstanb und EieeMig wird es jedoch Minerseits
weiter zersetzt, indem es Ammoniak abspaltet nnd in eine Ct.H~N~
zusammenge8etzte Verbindung übergeht, von der noch nicht mit
Sicherheit nachgewieMn werden konnte, ob sio mit Ditotyltriazol
identisch oder nur isomer ist. Denn da dem Ditolyltriazol nach
aeinen verachiedenen EntMehttngsweisen die unaymmetriBchf-Coosti-

N-
tation CrH,.C

NH-N
C.~H, MkommenmMs. so ist leicht

zu veratehe)), dass das aue dem Dibydrotetrazin sich bildende Triazol,

Ci H7 0

NH

-C y
CTH~.C N–N ;;C.C?H7,

symmetrisch constituirt nnd mitienem

iaom.-r sein kann. Die gefundenen Unterschiede sind aber ao gering,
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dass f)8ch den bisher vorHegendex Erfabrungen eine Entscboidung

darSber, ob Identitat und Tautomerie, oder Isomerie vorliegt, nicht

getroffen werden kann.

Das ans dem Dihydrotetra~ic erhattene Ditolyltriazol schmotz

bei 24)" (das anf andorom Wege bereitcte schmilzt bei 248"), 6ubt!-

mirte ebenMta bei stSrkerem Erbitzen in wolligen Nadetn und ver-

hielt sich Lfiaungsmittetn u. a. w. gegenSber wie das Ditolyltriazol.

Ea mufseu weitere Versuche zur Entscheidang der Frage der tdentit&t

oder Isomerie nnternnmmen werden.

Analyse: Ber. fur CnH~Ns.

t'roceote: N 16.86.

Gef. I6.4S.

Dieselbe Zersetzung in Ammoniak und in Triazol erleidet das

Ditolyldihydrotetrazin, wenu man M Miner warmeu Ntkohotischett

LoeunR so lange Natrium hiuzugefSgt, bi~ die FtuMigkeit beim

SchSUetn mit Luft sic)) nicht mehr roth fiirbt.

Kocht man das Ditotytdihydrotatfazin mit Satza&ure, so erleidet

es fit)H Vertiuderun~; nacb zwei Rictttungen. Zum Theil wird es in

eine stiirker basische isomere Verbindung, das Ditolylisodi-

hydrotetraiiin, CjH!.C~ ..N-NH\ C.CjH~zomTheUanterAb-
NH-N

spattong von Hydrazin (oder dessen Ze)'eetxunc;6p)'odaeten)in Di-

0- .1-

totytbiazoxot, C~Ht.C /0 C-C~H?, afngewandeit.
N–N""

N–NH.

Dito!yliaodibyd)-otetrazin, C?Ht.C~ ~NH–N 'C.CrHT.
\NH--N

Zxr Darstenuag dipser Verbinduog erhitzt man am besten das Ditolyl-

dihydrotetrazm mit etwa der SOfachen Mange ranchender Satz~aure

00 lange, bis eine Probe beim Schutteto mit Luft sieh nicbt mehr

rothet. Daa Dihydrotetrazin toat sich zuerst klar auf, bald aber

scheidt't sioh ein Theil ats weiaBe KryetaHmaMe ab. Nacb beendigter
Rcactioa verdunnt man mit Wa~ser, tttrirt beiM und kocht den un-

ge)0ften Theil (daa Biazoxol) wiederhott mit verdiinnter SatxoSare

fn)t(. Die vereinigten Filtrate wurden mit KaHnmcarbonat aMg<'fa))t
und der NiedeMchtag aus Spiritus untkrystattiairt.

Das DitotytieodihydrotetrMin krystullisirt in weissen

Prismen, iat uniosHch in.Wasser, )6stich iu heissem Spiritus und Aceton,
scba)i)zt glatt und ohne Zersetxang bei 295" und wird durch Oxy-
dationsmittel nicht roth.

Analyse: Bar. fnr CteH~Nt.

Procente: C 7~2, H S.02, K 2t.26.

Gef.. r t 72.39, 6.07, 20.94.
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Es besitzt schwaoh bMtsche Eigenachaften, ist in etwas ver-
dannten Minerab&aren itiemtich leicht, achwerer in conceotriften SSaren

)Ss)ich, doch zeraatMn sich die Salze sebon dnroh viel Wasser,
ebenso beim Trocknen.

DM Gotddoppets&ti:, CieHttNt.aHAuCtt Mheidet :ioh ~9

gelber kryataUjoiacher Niederacbtitg auf Zusatz von Gotdchtorid zur

8tttxs<mreaLBBuog der Base ab und bildet in Spiritus und SatM~ure

tSaûche Nadetchen, die bei US" scbmetzen.

Analyse: Bar. Procente A)i41.74.

Gef. » » 42.00.

.0

Ditoiytbia<!oxo), OtH~.C~ C.CrHT. Ditotenyt-
"N-N

isazoxim, ist wei taus der Hauptbestandtheil des in SatMSwe untSs-
lichen Theils der ZerMtzungaproduete dea Dihydrotetrazins. Daa

Rohproduct enthS)t geringe Mengen von Triazol. Zur Reinigung
wird es in Atkohot getSst und die LS~uug mit Aether veraetiit, wobei
dae Triazol in LSsang bleibt, wâhrend dae Biazoxol sich kryetaUit)i8ch
abscheidet.

In grSsserer Ausbeute erhatt man das Ditolylbiazoxol, wenn Ditolyl-

dibydrotetrazin mit itikohoUecher Kalilauge zersetzt wird. Durch

Kochen mit wSssriger Kalilauge wird das Dihydrotetrazin so gut wie

gar nicht verSndert, dagegen durch a)koho)iacbe Kalilauge in Biazoxot

und wenig Isodibydrotetrazin omgewandelt. Man toBt Ditolyldibydro-
tetra~M in kochendem Atkohot auf, setzt ein Stuckchen Aetzkati

hinzu und kocht so lange, bis eine Probe beim Sohiittetn mit Luft

sich nicht mehr Krbt. Dann f&ttt man durch ZMatz von WMMr und

zieht den Niederschlag mit verdunnter Salzsâure ans.

Dus Biazoxol enteteht endlich auch auf Zusatz von Natrmmoitrit

zur aatzsaaren Lôauug des Toluyltolenythydrazidina, wobei die Reaction

in der Weise veriauft, dass das Toluyltolenylhydrazidin io aeiner

tautomeren Form darch die sa)petrige Sattre verSndert wird:

1) CrH7.Cf /.NH

0

.C.C7Ht

Nlit HO,,
~H.NH

tautomer mit C~H! .0~ ~C. C~Ht
N––N

2) CrHr
.NHa

HO,
C CrHz -t- HNOB=2)

CtHt.C~ ~N-–N
'~C.C?H7+HN09==

OH HO.

CTH?.C
~N --N ~C.CTHt-t-Nt+H~O

3) G Hz C

OH HO 0- .`
`C CzH;3)C,H!.C

N N<' ..C.CrHT=C,H,.C N-N "C.CtH<+H:0.



_8289~

Das Ditolylbiazoxol bildet stark g)6u~ende farblose flacheNadetn.
ist nntSsUch m Witsser, iu Saaren und Alkalien, echwer toetich in

Spiritus und Aceton und bildet leicht uboreattigte Lcsongen. Es
Mhmitzt bei 233–234".

Analyse: Ber. fur CteH~NiO.

PMeoBte: C 76.SO, H 5.60, N U.20.
Gef.. 76.9t, 5.58, < )t.9t.

Das Biazoxol giebt mit SitbernitMt eine charakteriMMcbaVer-

binduug. Setzt man za einer beiMeo alkoholiachen L8Mag dea Bi-
azoxole alkoholische 8H bet-nttmt)t;euug, eo scheidet sicb beim Erkalten

daaDttotyibiazoxot-Sitbernttat.CMHuNjjO.AgNOt.inweiMen
Nadeln aus. Die Verbinduog ist kaum tCeUobin WMMr, Behrschwer
in kaltem, leichter in

beisBemAikohot.istaebrwenigtiohtempfindtich
und verpufft oberhatb 380".

AntttyBo: Ber. far C,e Ht<N-)0.AgNOs.

Procente: Ag25.71.

Gef. » ~5.34.

Ditotyttetrazin, 0~.0.
N~N\

~C.C~H?.
'N-N~

Dae Tetrazin entateht aus der Dihydrot-erbindung sowoh) durch
den Sauerstotf der Luft, ais aucb durch Oxydationsmittel. Zur Dar-

stellung kaon man das rohe Dtto)ytdibydrotetrazin, wie Ps ans

Hydrazin und tmidnather erhalten wird, benatzen. Man tost das

Rohproduct in Alkohol, fagt Etsenchtorid hinzu, tSMt einige Zeit

steben, verdampft die Ftaasigkeit, trocknet den Ruckstand und zieht
ihn mit wenig Benzol aue. Das Tetrazin iSet sicb, wahread unver-
audertee Dihydrotetrazin ebenso wie saine Beimengangec aoge)8M
bleiben. Die filtrirte Benzottoaung wird verdampft und der Mokstand
aus Aceton umkry8talliairt.

Das Ditotyltetra~in bildet dunketrothe, htaustiehiRe, Sathe Nadetn
oder Blâtter, iot untSsHch in Wasser, 8&areo and AtkaHen, ziemlich

schwer tosHoh m Alkohol und Acetoo, sehr leicht tOstich in Benzol.

Es echmilzt bei 2330, d. h. bei dersethen Temperatur, bei welcher

dae Dihydrotetrazin schmilzt, weil beim Erbitzen daa Dibydrotetrazin
in Tetrazin ûbergeht. Dorch Kocben mit SSaren wird da8 Tetrazin

nicht atigegriffeu, dagegen wird es beim Kochen mit aikohotiaoher

Kamaage leicht unter Abapattuog vonStiekstoSzu C~HuNtO zer-
setzt. (Diese Zersetzang, welche genau wie bei dem Diphenyhetrazin
eintritt, iat nicht weiter verfoigt worden.)

Analyse: Ber. tur CteH~Ni.

Procento: C 73.28, H 5.34, N 21.38.

Gef. » 73.21, <5.4t, 21.4!.
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lm Anfang der Untersucbung, aie der Verlauf der Reaction nocb

nicht aufgektSrt war, wurde ein etwas aoderes Verfabren zur Dar-

steHung und Aufarbeituag der Reactionsproducte eingescblagen und

hierbei noch eine Verbindung, das Ditoienytimidin CnHttN;t
erhalten. Fein zerriebenes Hydrazimutfat (30g) wurde ia die Squi-
vatente Menge SOproceotiger Kalilauge eingetragen, nach dem Erkatten

sa!<!6aarerTo)eny)imidogther (35 g) binzugefQgt nnd tûchtig gescbûttelt.
Nach 12 Stunden wurdo nocb balb eo net Kalilauge, ats bereits an-

gewendet worden war, hiazugefBgt und unter haufigem Schutteto

Tage stehen gelassen. Darauf wurde die ausgeechiedene KrystaH-
masse abgesaugt, mit Aceton extrahirt, die Acetootasung verdampft,
der ROckstacd mit ôprooentiger SatzeSure geMhuttett, worin sich das

Ditolenylhydrazidin Mate, und der aagetoste Theit mit Benzol ge-

waschen, wodurch das Ditotyttetrazitt entfernt wurde, uod dann aus

Alkohol umkrystallisirt. Dieser Theil erwies sich der Haoptsache
Moh ale dae tn kaltem Wasser sehr schwer tosiiche saizeaure

Salz des Ditolenylimidins. Das Salz wardc in kochendem WaBaer

ge)ôBt und mittels KaUomcarbouat das Dito~nyiimidin io Freiboit

geaetzt und [tiedergeechtagEn. Es kt-yMaUisirt aus Spiritus in langen
derben Nadeln, echntitzt glatt bei )61", ist wunig in WMset-, leichter

in Spiritus tostich m)d zeichnet sich darch die Schwerlustichkeit seines

eatzMnren und tiamenttit'h seitu'a satpetet'sauren Satzes (Schnap. )5.)
Ma. Bei den spSteren DaratcHuogen der Hydrazidioe etc. ist diese

Verbindung nicht wieder aafgefuNdeo worden.

Analyse: Ber. für CteH~N~.

Procente: C 76.48, H 6.77, N 16.74.

Gef.. < 76.00, 6.S). t7.32.

DM Chlorhydrat, Cn,Ht?N3 HCt + HsO bildet feine weisse

Nadeln, welche bei )00" wasserfrei werden und bei 25~" scbmetzen.

Analyse: Ber. far CteHttN~.HCt+H.tO.

Procento: 01 11.62.
Gef. ,) t 1t.4~.

Das Golddoppelsalz, CisHnNt.HAuCta scheidet aich auf

Zusatz von Gotdobtorid zu der aalzeauren LosMtg der Base in

galben, sehr leicht sieh zeraetzenden Schuppehen ab. Es scbmilzt

nnter vôlliger Zersetzung bei t48".

Analyse: Ber. Procente: Au 33.32.

Gef. » » 34.04.

Triacetyl-Ditolenylimidin, CteHxNs.~HjtO~ entateht

beim Kochen des Imidins mit Natriumacetat und EssigaSoreanhydrid.
MM trSgt das Reactionsprodoct in WaMer ein, neutratiairt mit

Katiumcarbonat, zieht mit Aether aas und krystallisirt den beim Ver-
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doneten der Stherhchen Lôsung bjeibendex RNckBtand ans EMigËth'T

em. Es bildet forbtose, bei t)7" echmetzende Nadeln.

Analyse: Ber. Mr C~HM~Os.

Procente: N 11.14.

Oef. tt.7M.

800. WUhalm Traube: Ueber Isonitramine. H.

[Vort4aSgeMitthoitnaf; ana dem ersten Bcrtiner Uni~OTMtMs-Labomtoriun).]

(EingegaBgenam 27. November.)

Nacb einer kBrztiob erecbienenen Mittheilung ') haben die HH.

Mac Donald und Masson dureb Einwirkung von Stickoxyd auf

eine Losong von Natrium !t) Aethylalkohol ein 8a)i! von der Forme)

HtCN.tO~Na~ erbalten.

Dassethe erwies sieh als identisch mit dem von mir bMchriebenft)

Natriumsnlze des Methytendiieonitranuns, wetebes ich dureh Einwirkung

von Stickoxyd auf eine mit Natriumëthytnt oder atkohutischem

Natron vereeMte Losung von Aceton in Alkohol erhalten habE~).

Im weiteren Verfolg meiner Untereuchongen über die t''ahiKkeit

verschiedener Korper. sicb bei GegenwKftvon Alkalien mit Stickoxyd

zo verbinden, war es mir nicht entgangen, dass Stickoxyd bei )angerfm

burchleiten auch schon io einer LoM!)gvon NatriumathyJat in Alkohol

allein einen Niederschlug hervorbringt. Derselbe iat aber SusseMt

geringfugig im Vergleicb zu der sebnell eintreteoden und sich stetig

und etark vermehrendeu t''Ët)uug. welche erfolgt, sobald man Aeeton

M cmer sotoben Loeang zufBgt.

tch babejetton Niederschtag, der naeh Mac Donald und Masson

dM Natriumsalz des Methyknduaonitrami))9 ist, bei den von mir ge-

gewShttenVeraHcbebedinganget) nie in einer zur weiteren UnterSNcbun~

auch nur einigertnaaMen hinreichendon Menge erhalten kSnnen. Seine

Bildung habe ich auf das Vorhandensein von Vernnreini~ungen in)

Alkohol zuruekgefSbrt.

Da in der citirten Publication von Mac Donald und Masson

die DarateHongeweise der Verbindung nicbt genauer angegeben i6t,

so bleibt es ztDScbet unentschieden, ob die von ihoen erhattenef)

Resultate durch andera gewahtte Versuehsbedingnngen erziett oder

darch Aowendang weniger reinen Atkohots beeinflusst worden sind.

') Proceedinge of thé CliemicalSoc., Sitxung vom [. November 1S94.

') Dièse Berichte 27, 1507. Es entsteht aus dem Aceton nntef Ab-

spaltuogvon Esf!ij;s&M<uod kaDn auch ansAcetophenon);ewonnen wcrden

ia welchemFa))e sich Benzoep&ureaus dem Kcton absp~tet.
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Maine Unter8nchongen ûber die taonitramine sind zwar noch uicht

abgesehtoMen, im Hiabtick auf die Mittbeitnng von Mac Donald nnd

Masson theile ich jedoch die neuerdings erhattenen Reaultate achon

jetzt kurz mit.

Zur Ermittelung der Constitution 'vurde des MethytendHeonitramia

der Reduction nnterworfeu. Bei der Reduction mit Natriumamalgam

in der K&itanntstehl haaptsaehtieh Hydrazin ond Ammoniak}reducirt

man io kattersaorerLoaung, eo wird neben Ammoniak Methylamin

erhattea.

Es geht bieraus bervor. dass einerseits die beiden Stiokataffatome

der isonitramingfuppe ontereinander verbandeu sind, andereneits ein

Stickstoffatom auch am Kohienstoff haftet.

Die Constitution der iMnitramiugMppe durfte dMhaib wahr-

scheintich einer der beiden naohstebenden Formeln enMprechen:

RN-N.OH oder RN:NOH.

0

Es sind dies dieMtben, welche von Bamberger fur die ~-Aether

der Diaxos&nren vorgMchtagen worden 'sind'). tn der That zeigen

dieselben auch in ihrem Verhalten eine gewi6M Aehntichkeit mit den

ÏBonitrnminet).

Die von Mac Donald und Masson fur die tsonitramine an-

~{('t)ommeneFormel R.N(OH)NO eines Nitrosohydroxyiamit'derivates

dürfte weniger wahracbeinlich sein, da, wie aua den Vereachen von

Woht~) und Bamberger hervorgeht, die Nitrosohydroxy)amine

oin K""z anderes Verhaitpn Mig''n, wie aile bieher unterencbten Iso-

nitramine.

Erwarmt man die Sa~e des Methytendiisonitramins mit Sauren,

ao geht zuerat Stiokoxydn) und salpetrige Saure fort. Beim Rocben

eutweioht daua Formaldehyd und etwas Stausaure. Dampft man sur

Troekne ein, ao enthStt der Ruoktitand vie! Hydroxytamiosatz. Zn-

erat entstebt aus dem laonitramin bei der Spaitung mit Sauren wahr-

scbeinlicb Formoxim, welches bei weiterer Einwirkung der Saure in

Formaidehyd und Hydroxylamin zerfâllt. Auch die BiaMSure kann

leicht aoa Formoxim entsteben.

Mit der Annahme der Bildung von Fortnoxim aaft dem Mythylen-

diisonitramio bei der Zerteguag mit SKureo stehen die Roeuttate im

Einklang, welche ich bei der Spattung eines anderen DiiaonitramMM,

des Diisonitramill- Benzylcyanids, erhalton habe. Man kann diesen

Korper teicht darch Einwirknng von Stickoxyd auf eine atkohoHsche

mit Natrimn6thytat versetzte Losang von Benzylcyauid daMtetten.

') DièseBeriohte2'?. 962 u.2609. Dieae Beriehte27, 1435.

DieMBerichte ~7, 1553.
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ErwSrmt man die SatM dieser Verbindung mit SSuren, eo acheidet

sich sogleich Isonitrosobenzyicyanid ab, wahrend salpetrige SNure und

Stickoxydul entweichen.

Die Haaptreaction bei der Spaltung der Diisonitramine entepricht

jadenfaUe der Gteiehuog:

R (N3 Os H), =. B NOH+ HNO~-<- Ni,0.

Unter den Salzen des Methytendiisonitramina iat besonders das

charakteristMche, in Wasser schwer Mstiehe und ziemlich beatandige
Ani)i))8a)zhervorzuhebec. Auch das AmmoniakMtz iat beatNndig uad

kryBtat)i8)rt gut.

Eioe LoBuog der freien Saure erhâlt man dnrch Zersetzung des

gut kry~taUtMrendeu BteMatzes mit SchwefetwasserBtoff. Die LosMg
ba)t sich bei gewSbntieher Temperatur eine Zeit lang unverandert.

Die freie SSm'e selbat kounte noch nicht isolirt werden.

Das nachsthShere Homologe, due Aethy(tdendiisonitram!n, entsteht

bei der Einwirkung von Stickoxyd auf eine atkohoHftch-afkaUMhe

LOsong von DiSthytketon. LSst mau den entstandenen Niederechteg
ia W)tMe<so entb&tt diese Losung neben demIsonitramic Propione&aM.

Von anderen Ketonen wurden in ihrem Verhalten gegen Stickoxyd
und Alkali geprûft Dipropylketon und DeMxybenzotn; aucb ao8 ihnen

wurden Isonitramiae erhalten.

Gewonnen wurden ferner die iMnitramine der Bubatituirten Acet-

essige&ter, welche erhebHch beotândiger sind, ais dM von mir sehon

beachnebene tsnnitt-amin des Aceteesigesters tieibat ').
Atx ihnen aUen wurden durch Spahang mit SSuren neue, wobt

chMmkterieirte Verbindungen erhalten, deren Untereuehung noch nicht

beendet iet.

Es Mi z)nn Soh!nsM noch erwâhnt, dasa auch aus MatoneSare-

ather, Mbstituirten MatonsiiureSthern, aua t.S-Diketonen, Phenyteaaig-
Nther und Nitroparaffinen bereits iMnitramine dargestellt worden sind.

Icb beabsicbtige, wie ich bereits in meiner eraten Mittheitong

beMnt habe, die Klasse der l8oni)ram)M nach a!ten Richtongen hin

zu antersuchen und bitte deshalb die Herren Facbgenoasen, ins-

besondere die HH. Mac Douald und Masson, mir fur eiuige Zeit

die alleinige Bearbeitung des von mir entdeckten Gebietes ûberlae8eu

za wollen.

') Diese Berichte 27, )a07.
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601. K. Albreoht: Zur Kenntntss aer Dtphenylmethan-

farbatoC'e.

(EingegMgonam 30. November.)

Vor etwa einem Jahre habe ich einige Beobachtangen auf dem
Gebiet der Diphenyimethanstoffe gemacht, Bber welche in Fo)gendem
korz berichtet sein môge. Die ErgebniMe berithrea sieh in eicigen
Pttoftten mit denen, welcbe H. Weil ') bei seiner Arbeit Bber das

TetramethyMiamidobenzbydro) erhaiteu bat.

Durch Einwirkung von Bjaosaure auf eine atkohotiBche LSeung
von Tetrametbyldiamidobellzhydrol erhielt Wei) ein Nitril ron der

Zusammensetzung (CH~if NC~H~. CH(CN) Cf H<N(CHs)9, wetebes
durch Oxydation mit Bleisuperoxyd in einen grBnen Farb~toff :iber-

geht, welcber mit Recht ats Auatogon dos Tetratnetbytdiamidubeazo-
phcnoncbtorids angesprochen wird.

ZHdemsetbenKôrpnr gelangt man it) MhremfachfrWeiM.wenn
tnan vom Auramin ausgebt. Aurarnin addirt mit grosse)- Leicbtigkeit
ein Molekûl BiausSurc;

(CH3),NC~H< C(NH). C.H<N(CH~ + HCN = (CH,),NC.H<.

C( NH,) (C N). C. H4N(C Ha):. Dieses Additionoprodnct. welchea der
KSMe ha)ber a)s Hydrocyanauramin bezeicbnet soin n~Sge, zeigt in
seinem Verhalten grosse Aehn)icbkeit nnt dem Leukotmramit), es
tauscht wie diesel) beim Behendeh) mit v.'r<)iiont6rSatz~aure N Ha
gcget) 0 Hein, ERentsteht (CH:~ N Ça Ht. C(OH)(CN). CeHtN (CH~
und weiterhin dorch

Waaaerabspatmng(CH9):NCeH4.C(CN:C6H,:
N(CH~ eineVerbiudang, welche mit detnvonWeituMsdemHydroi
durch BtaMaurcaniagerang ond darauf folgende Oxydation e[ha)ten''n

griinen Farbsto<r identisch ist.

Andererseits lasseo die mit dem Hydrocyanauramin die gewohn-
lichen Reactionen der Nitrile ausfuhr~n; beispieisweise entateht mit
cnnceHtrirter Sehwefeiaaure ganz glatt das Amid, welches MJnerBeits
leicht in die ent6precheude CarbonsSufe übergeführt werden kann.
Man erh&tt somit eine Reihe neuer Verbindangeo ~om Typas des

LeukoauramiM, in denen der atiphatische Wasserstoff der Leuko-
auramins durch kohtenstotfhattige Gruppen ersetzt ist. Durch Ersatz
der Amidogruppe durch Hydroxyl entstehen die entsprecbenden Hydrol-

ahkommtinge.

Hydrocyananramin.

162 g Auramin werden in 2400 ccm Alkohol von 96 pCt. unter

getinden) Erwarmen geiSst, filtrirt und die erkaltete Lôsung mit einer

Losang von 62g Cyankali fersetzt. Die Miscbung beginnt nach kurzer
Zeit farblose Krystalle auszuacbeiden, derea Menge naeh etwa 12 Stun-

') DiasoBenohte17, t403. Rosansttebi, dieseBenchtel7, Réf.300.
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deo nicht mehr zunimmt. Man saugt ab, wSsehtmit Waeeer und trocknet
bei gelioder WSrme. Die Auebeute ans einem concentrirten Auramin,
welcbes bei der Spaltuog 80.7 pCt. Keton lieferte, betrSgt 131 g. DieB

entpricht 90 pCt. der Theorie. Das so gowonnene Hydrocyanauramin
iet obne weiterea rein. Es ist ontootieb in Wasser, schwer Maiich in

Atkoboi, Aether, Benzol und Ligroïn, leicht ioBtichin kaltem Chloro-
form. Es schmilzt bei tM" unter Abspaltung von BtMB&ore und

RQckMtdaog von Anramin. Theitweiee Zenteteang erleidet es auch bei

lâugerem Kochen mit VaBBer.

Analyse:Ber. f5r Ct.HMN,.

Proceate: C 73.5, H 7.5, N 19.0.
Gof. » 74.4, 7.8, <.19.0.

!n EiMseig oder verduoMer Satz~ure to~t aieb das Hydrocyan-
auramiti namentlich beim Erw&rmen mit grimer Farbe, indem, wie
bereit~ erwNhnt, die Amidogruppe ata Ammoniak abgespalten und darch

Hydroxyl ersetzt wird. Am gtatteateo vollaieht eieh die Etivaination
~er Amidogruppe bei Zusatz der berechneten Menge Nitrit zur sauren

Lnaung des Hydrocyananramias; unter Entwicklung von Stickstoff
farbt sich die Losong tief biaagrun and erstart-t auf Zusatz von Chlor-
zink oder KochMtz nt8ch zu einem Brei grünsahimmernder Nadelchen,
welche dus Chlorid

(CH:)<NC,H<C(CN): C.H< N(CH,),C)

.dar&tellen. Dièse Verbindung ist ziemlich anbeatSndig, sie tofit aich
nach dem Abnttriren und Trocknen in kattem Wasser klar mit intenaiv

~runer Farbe, die Losung entwickelt jedoch nach kurzer Zeit BtaMSure,
wabrend sich 'Keton abscheidet. Noch 8ct)ue)terver)Snft die Zersetzung
in der WSrme. Auf tannirter Baumwollo erzeugt der Farbatoff ein
sehr unbe~Mndiges gelbstiehiges GrBn.

Veraeifnng des Hydrocyanauramins,

1. Amid, (CH~N C~ C(NH,)(CONH,). OeH~N~H,),.
Mit ausnehmender Leichtigkoit erfolgt die UeberfBbrung des Hydro-

<;yanauramins in daa entspreehende Amid mittels concentrirter Schwefel-
sâure. Man iost lOOgHydroeyacauramiu in 1000 g kalter concen-
trirter Schwefeteaure und tSsst die Los~og etwa 12 Stunden bei

Zimmertemperatur Meben. Alsdann wird mit Eis verdBnnt, die klare

LSMng mit NMrontaage neutratiairt, die a<t6gefSt)te Base ausge-
wMcheo, getrocknet und aoa Alkohol krystallisirt.

Die einmal kry8talliairte. Sabetanz, 85–9" g, ist v6U:g rein; Me
bildet farblose, gtanzende Nadeln vom Schmelzpunkt 1700 Zur

Analyse warde die S'tbatanz bei 100" getrocknet.
Analyse: Ber. far C~HMNtO.

Procente: C 69.2, E 7.7, N 18.0.
Gef. » 69.3, t 7.8, )7.7.
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!m Gegenaatz zum Hydrocyanauramin trligt das Amid ein&
bemerkmswerthe Beatandigkeit zor 8eha«. Bine MekMMmg von
Auramin oder Keton wurde bei den angestettten Reactionen nicht
beobachtet.

L<Mt man das Amid in concentrirter 8a!)!8aare nxd engt die
LSMng bis zur KrystaUiMtiou ein, M erhatt mao ein farbloses, in
WMMr leicht )S6)iche9salzsaures Salz, aus welchem durch Alkalien
ooveranderte Base gefattt wird. KurzeB Rochea mit Zinkstaub oder
alkoholischem Kali ISMt die Substanz unvarandert. Gegen warmen
EieesMHzeigt das Amid das Verbalten des Lettkoaaramins, welches
hierbei, wie bekannt, die blaue Lù~ung des Hydrols liefert. Mit dem
Amid entsteht ebenfaUt unte..

Ammoniakabspaltung eine blaue
Loaang, welche jedoch viel grOnstiobiger iat, ais die HydrnHSeung.
8ie enthStt dae unten beMhriebeae, durch –CONH~ eubetitairte Hydrol.

Entsprechend der Auffassung des Auramina und LeakoauramiM
ala

PheNyimetbaDabMmm)inge taussen die hier beschnebenen Verbin-
dungen ats Derivate der AmidodiphenyteMigftSure,(C<Hi)!,C(NH))CO,H
betrachtet werden. Daa Hydrocyanauramin ware demnach

Tetramethytdiamidodipbenyt-amidoaoetonitn!, das Amid

Tetramethytdiamidodiphenyt-anndoaeetamid und die daraus erbStt-
liche, weiter unten erwahnte Carbon8âure.

Tett-amethytdiamidodipheoyt-amidoeBsigsSnre (Tetramethytdiami-
dodiphenylglycin). Die parallele Reihe der Verbindnngen, welcbe an
Stelle von Amid Hydroxyl entbalten, alao auf den Typaa der Tetra-

methyldiarnidobenzbydrole zurückzufùhren aind, waren dann ats
Derivate der Diphenylglycolsâure, (Ce H~COH. CO~H, namticb als

Tetramethytdiamidodiphenytgtycoisattreamid und ais Tetrametbytdi-
amidodtphenytgtycotsBure aufzufassen.

II. Carb.nBaare, (CH,),NC~H<.C(NH!,)(C02H).C,H<N(CH3~.
Bei anhattendem Kochen des Amids mit atkoboiischem Kali

Cndet eine regeimaeMge Ammoniakentwieklnng und MUmShticheLosuug
statt; gleichwobt veriSaft die Verseifung ziemlich langsam, nach

lOstundigem Kochen mit 20 Theilen einer 25procentigen, attto-
boliseben Kalilauge bleiben noch etwa 20 pCt. des angewandten
Amid8 unTerandert. Man notprbncht daber den VeMuch, wenn in
einer erkalteten Probe nur nocb wenig unTerandertea Amid auakry.
statiiairt, destillirt deu A)kohot ab, verdampft zur Trockne uud nimmt
mit Wasser auf, wobei unangegriffene8 Amid nngeloat bleibt. DaMetbe
wird abRttrirt und kann ohne wmtcres ieo neuen Ansatzen verwandt
werden, die alkalische LSa~na; enthâtt dus Kalisulz der gobildeten
CarboosS~e. Diese gewinnt man dareh genaues Neatratisiren mit
Eesigsaore oder SatzsSure, oder bpsser darch Eintpiten von Kohten-
silure ais einen grobkryMHttiniMhen, schwach gelblich gefarbten
Nicdorschlag.
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Die Siiure ist in WaMer und den üblicben orgM~chen LBMngs-mitteln ao gut wie nn~tich. die Subatanz fûr die A.atyM w.rde
daher darch nochmaliges Aaftosen in Atkati und A~faUec der M.
trirten LSs.ng mit Kobten~ure gereinigt. Anaty~e der im V.Mum
getroeknetcu Sabst&cz:

AnatyM: Ber. mr Ct~t~O;).
Procente- C 69.0, H 7.4, N 13.4.

Gef. a 69. ~.e, t3.t. 1.
Die Saure MhmH~t bei tTl" unter Z~Mtzung m)d MMbtiche)-

Ammomakentwicktung. A~ Amidosiiure cbarakteriairt Mcb die Ver-
bindung dureh die Fâbigkeit, mit Sitaren und Basen Saké !:ubilden.
Sie tiefort beim Eindampfen ihrer LSsung h. concentrirter 8<)MSare
em kryata!)ic:8che8, leicht tSsUchee, satzBaurM Salz; beim Auf)uMn in
verditMter Natr.atange und HinMfBge.. von

aberMhCMige,- .tarker
Natronlauge oder von Kocheatz ein leicht tostichea. farbtosee, kry.
9tatH8:rt69 Natrona~z. Ammoniak und 8oda)6eung iSsen die 8:Me
.Mt beim Erwarmen. EiaesB.K liefert, wie dM Amid, eiue tiefblaue
LSBung. Salpetrige Saore oxydirt die Satire unter Abepaltung der
Carboxytgruppe zu Auramin.

Die im VoMtehenden cbarakterisirten aubstitu!rten Leukoama-
mine theUen, wie bereits angedeutet, mit letzterem die EigeMohaft
angemeia leicht die Amidogruppe gegen Hydroxyl aMszuttmach.nund
in die entsprechend eubstituirten Derivate deaTetrametbytdiamidobenz.
bydrola SberMgehen. Für da8 AnfangagUed der Reihe. d.B Hydrocyan-
anramin, wurde dieee Umwandtang oben bescbrieben, ebenso glatt
erfolgt jedoch auch die UeberfShrMng des Amids und der Carbon-
aaare in die entaprechenden Hydrolabkômmlinge. Dieae môgen wegen
der charakteriat.aohen Farbungen, welche ihre Salze besitzen, ebenfaHs
bter ErwahnuDg Cnden.

TetramethytdiamidodiphenyiKtycolBaareamid,

(CH~NC.H<.C(OH)(CONH,).C.H4N(CH,),.
ErwSrtnt man das aus Hydrocyauauramitt erbaltene Amid mit

dem hatbea Gewicht concentrirter SalMaure uod etwas Chlorzink-
lange kurze Zeit auf dem Wasserbade, ao fârbt aich die Losung zu-
Dachat tiefblau, nimmt nach und nach Kupfergtam an und gesteht
8ch)iM8tieh zu einer ans pr&cbtig gotdgtanzenden NSdetchen beateheo-
den Kry8tallmasse. Die Krystalle werden abgepresat und getrocknet,
in der Muttertauge tSeet sich leicht Ammoniak nacbweisen. Ans der
tiefblauen wSasrigen Losang der Krystatte mtt Natrontao~ eine
farMoae flockige Base, die bei lingerem Stehen kryataHin)Bchwird
und nach dem Aaswaschen und Trocknen bei 140–1420 scbmi~t.

Analyse: Ber. fûr CttHasN~O~.
Procente: C 69.0, H 7.4, N 13.4.

» » 69.0, 7.4, 13.8.
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It.!n Wasser wenig tSetioh, iaeet eich die Base aus Benzol oder
Alkohol umkrystatUeiren, aus letzterem LSoungemitte) erbilt man

alkobolbaltige KryataUe vom Schmp. t62–te3". Die basischen Eigen.
schaften sind wie die des TetrametbytdiatnidobeMbydrots nur schwaoh

auageprtigt; die gefarbteu einsam-igen Satze werden durch WttMer
~HmtibHcbzersetzt, Bodass die blaue Farbe ihrer wSMrigenL88Mt)gen
unter Abscheidung von Base veMChwindet. Immerbin lasst sicb die

Verbiodung wie das Hydrol auf tannirter Baumwollefixiren; man er-
hKtt eine sehr reine, grEnstiebig-btaae F5rbang, viel griiner wie die,
welche das Hydrol erzeugt, mit welcher aie ubrigeM die EmpSnd-
iichkeit gegen Licbt nnd Reageotiet) gemeitt bat.

Die
Tetrametbyidiamidodiphet)y)g(ycot8Sura,

(CH,),NC~H4.C(OH)(CO,H).C<HtN(CH,),,

wurde bislang in Form ibrer Sa)ze gewonnen. Zur Verseifuug dea

OycotsSureamide verfahrt man genau wie oben fur das Gtycin-
amid beaohriebeo, beim CoHoentriren der wassrigen atkatischen LBsaag
scheidet sich dus Kalisalz der GiycotsaHre ats rasch erstan-endes Oel
ab. Man reinigt das Kalisalz durch Losen in absolutem Aihohot und
Anafatten mit Aether und erhatt ea so in Form feiner weieser, in
Wasser aehr leicht iosticher Nadeln.

Analyse: Ber.farCnHijNiOCOOK Procente: KU.t.

Gefonden t tû.4.

Auch durch Abspaltung von Ammoniak aus der Amidocarbon.
saure gelangt man zu derselben Verbindung. Bei gelindem Erwarmen
der Amidocarbonsaure mit wenig conceutrirter Satzsaore und Chlor-
ziok erbS!t man eine tiefblau getarbte Schmelze, aus welcher aich
rasch KryataHehea mit grQnem ObernScbenscbimmer abscheiden. In
ihrem Verbalten sowie in ibren Eigenacbaften iet die Subatanz deo
Salzen des ibr entsprecbenden Amids sehr Sbnttch.

Durch Ersatz der aiiphatiechen Waasaretofïatome im Tetramethyl-
diamidnbenzhydrot durch koblensto~battige Gruppen wird atso der
Fftfbcharakter wesenttich modificirt:

(CH~NCeH,. CH CeHt: N(CHs):Ct, Tetramethyldiamidodiphenyl-
carbinol (Hydrol), Mau.

(CH~NC~Ht. C(CN) C~H~ N(CH~Ct. TetMm<-tby)diamidog!yeot-

sâurenitril, grBn.

(CH,)tNC.Ht.C(CONH!,):C6H<:N(CH,),Cj,Tetrameth)ydiamidog)yco)-

e&areamid,grünblau.

(CHj,):NC6H~.C(COi)H):CsH<:N(CH,)iCl, Tetramethyldiamidoglycol-

a&ure,grûnblau.
Auch die FSrbe!ntenaitRt wird erheblich beeinflusat, die subeti-

tuirteu Hydrde iSrbeo schwScher a)9 das Hydrol aetbst.
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ïm chemiachenCbarakter bestehtvOHgeAnalogiemit dem Hy-
'dro); die gefiirbtenSalze iasMn sieh zwar isoliren, verlierenjedoch
darch Waaeer thettweise die StMc und scheiden Baee aua. Ftir
FNrbeveraucbeeigaeo sich besser die obenerwâbntenforblosenSatM
der Lenkoauramioe;dieselbengeheobeimFSrbeproMMin die geMrbtett
Hydrotsatze aber,

Biebrich a. Rh., Farbenfabrikvon Kaite &Co.

602. Joaohim Btehringor: Ueber Pyropine.

(EingegMgen <m36. November.)

tm letzten Hefte der Berichta iet unter dam Titel *Zur KenntniBe
der FtaorescefofarbstoCe' eine Arbeit von R. MShIaa und P. Koch')
ersabienen, welche a. A. auch die Einwirkung von Form- und Acet-

aldebyd auf dialkylirte m-Amidophenole behandelt. Da ioh soit einiger
Zeit mit der Untersucbung dor Mebei entatebenden, ais *Pyrot)ine<
bezeiebneten FarbetoHe beaohSttigt bin, so sei es mir gestattet, die
biaber erlangten Ergebaisse einatweiteo ebenMta zu verSSFentUohen.

Me Pyronine etnd rothe EM-batoNeder Di- und Triphenylmethan-
reihe, welche von A. Leonhardt&Co.') in Mûhlheim(Hesson) und
von den Farbeafabriken vorm. F. Bayer & Co.') in EtberMd in

die Tecboik eingefBhrt worden eiad. Aïs Ausgangakôrper fSt- ibre

Daratellang d~eaen die Verbindungen, welche durch Condensiraag
von einem MotekQt eines fetten oder tromatischen Atdahyde mit zwei

Mo!ekC)en dialkylirter m-Amidophenole entatehen. Von eraterem

sind bieber Form- und Acetaldehyd, sowie der Benzaidehyd, aeine

Nitro-, Amido- ond Oxyderivate, von den tetzteren die Dimethyt-
und Diâthylverbindungen der Reaction unterworfen worden; die ent"

etehenden Producte sind Phenole tetraatky!irter Amidokôrper der

Dipbenytmetban- und Diphenytatbaa-, bezw. der Triphenytniethanreihe,

gebildet naoh der Gleichung: RCHO+3C6H4(NRt)OH==HiO+

RCH[C,H3(NR!,)OH]~. Die Condensation gelingt tbeils direct beim

Zusammenbringen beider KSrpe)- in weingeistiger LSsoeg, theite erst

oach Zusatz von CondeMationamittetn, wie ranchender SaksNure,

Chtorziok, conc. Schwefetegore zor weingeistigen oder eieesaigsauren

1) Dieae Berichte 27, 2887.

D. B.-P. No. 58955 vom 27.JM) 1889. Patent<mme)dungL 5765 vom
M.Jn!ti 1889 (nachFried!ander, Fortachritteder T'eerfarbenfabricationII,
1887-1890 S. 63). D. R.-P. No. 59003 vom 27.Jan: 1889.

3) D. R.-P. No. 54190 und No. 62574vom 11.April 1889.
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LSsmg. Sie findet aller Wahrscheinlichkejt naeb in derselben Art

und Weise statt, wie dies R. Meyer fur das Ftaoresceîn') nacbge-
wiesen bat, indem aneh hier der Metbankohienstoif za den beiden

substituirenden Gruppen in 0- und p-SteHong tritt.

In diesen Phenoten iSMt sich durcb intramoleculare Wasserab-

spattang die ScbHessung eines Rings bewirken. Nehmen wir an, daas

die beiden Phenolbydroxyle die o- Stelle zum MethankoMenatoBFein-

oehtnen, ao wird dabei ein sechegtiedriger, aus f6of C- und einem

0-Atotn bestehender Ring sich bitdeo, wie er fûr die Derivate des

Pyrons bezeicbnend iat

RCH(C,H,[NRj,]OH), = RCH(CsH~[NR9]),0 + H,0

Dieee Formel, die auch in dem Namen Pyronine (Er die zagehorigen

Farbatoffe ihren Aasdruck Scdet, bringt sie zagleich in nabe Beziehang

M den Ftaoreaceînen, fBr die ja R. Meyer ebenfMXsden Pyronring

Mehgewieae)) bat und zwar mit der aaadriictdichen, auch hier sicb

aaMrangenden Bemerkung, dasa die Fiuorescenz dieser K&rper mit

ihm in directer Beziebang stebe*).

Die Anhydroverbindongen aind die Leukobaeen der eigent)ichen.

Farb~toCe, welche ans ihnen echon durch den Saaeretotf der Luft,

rascher mit HBtfe von Oxydationsmitteln gebildet werden. Von

letzteren seien besondera eatpetrigsaares Natron, EieencMorid, die

Saperoxyde, Cbloranil genaont. Die Farbstotfe sind Salte einer Base,

welche nach der Formulirang, die ihr Hr. MShiao in seiner obem

genannten Abhandiang giebt, ats Ammoniambaee erecheint. Es dSr(t&

ihr woht eher die Formel eines Carbioota zakommen, eine Formel,

welche die Aehntichkeit der Base mit andern Carbinotbasen, so be-

sonders mit der RosanHinbaM aoeh SaMeriich zum Aasdraek bringt

R.C(OH)(C,Ht[NR9]hO.

Fur die von mir beabsicbtigte Untersuchang warden mir von der

Firme A. Leonhardt & Co. einige Producte ihrer Fabrication zur

VerRigang gettettt, wofûr ich der genannten Firma zu bestem Dank

verpBichtet bin.

Die Pyronine kommen a)s Cblorzinkdoppelsalze in Form danket-

rother Palver mit gruntiohetn ObernacheMcMmmer in den Haode!,

welche beim Veretâuben eiaen suastieben Gescbmack aaf der Zunge

erregen. In Wasser IBsen sic sieh mit tiefrother Farbe ond prSehtig

gelber Ftaoreseenz. In eine fûr die Analyse geeignete Form konoten

aie nicht gebracht werden, wesbalb ich es vorzog, die FarbstoCe syn-

tbetisch anfzabauen, um so za reineren Producten za gelangen.

Die beiden alkylirten Amidophenole, Dimetbyt* ond Diathyt-

amidophenot, verdanke ich der Badischen Anilin- and Sodafabrik.

') Diese Berichteat, 3376, M, 1412; 25, 1385, 2118,3686.

*) Dièse Berichte24, 14t3.
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Manerbstt aie aoa deu m-Amidoverbindungendes Ditnethyi. undDi-
athytanitins') mitHQtfader Diazoverbindungen,aowie durch directe
Behandhng des m-Anxdophenots mit AtkylhatBten,oder einfacher
<iMehErhitzen seinesChtot-bydmtBmit dem entaprechendenA~ohot
nnter Drnck~). Die Geeettechaft fûr ehemiscbeIndustrie in Basel
ate))taie durch Scbmetzender alkylirten Am:dobenzo)sntfoM)tteamit
Aetznatrondar'); Leonhardt & Co. durch ErhitMf) von Resorcio
mitDimethyt. und Diathylamin unter Druck auf 200~~). Die von
der Fitbrik getiefertenPf&pamtestellten roth gefSrbte StOekedar,
welebe durth mehrnMtigMUmkryet&UMirenans Ligroïn vom bei-
gemengtenHarz befreit wurden.

Dimethyt-ot-amidophenot )Sst eieh leicht m Weingeist,
Aether, Benzol, Aceton, weniger in heiMemLigroïn und heiaBem
Wasser. Es t5<tBichferner leicht in SS'trenund Alkalien undwird
am der sauren LoMog durch eesigaaurMNatron nicht gef&ttt.Der
Schmelzpunktliegtbei 85".

Anatyse:Ber.far C,H)tNO
Proeente:N 10,2.

Gef. » 10.5.

Ammbni&k&HacheSUbefMMhgtedacMt ea in der WSrm? anh'r-

ÀbMbeidnngeit)e88Ub@f6j[)Mge)B*),ebenso in atJManrerLSsaagGotd-
eHoridunter AbMh~daogeines GoMspiegets. In a)ka)iacherLBsung
mit Beczoytobt~d geechiittett, giebt e&ein BeMoytdenvat.

DasDt&thyt-M-amidophenol verhNt alob in aUenStScken.

ebenso. Schmp.74<

Andyse; Ber.NrCtoHtiNO.
Ptocmte: N 8.5.

Gef. 8.3.

Condensiraag von Formatdehyd mit Ditnetbyt-M-amido-

pbenol.

1) TetrtunethytdifuntdodioxydiphenyImethaB.

Nach der Vorschrift von Leonbardt & Co.~) wurden 56 g

(2 Mot.)DicBethyt-ttt-amidophenolin 120ccn)WeingeiatgetoBt,wobei

ErniedriRungderTemperatur statUindet,und dann mit 16ccmemer

') GroU, dieeeBeriobte 19, 200.

*) Badische Anitin-und Sodahbrik D. R.-P. No. 44002 v. 13.Nov.1887.

D. R.-P. No. 44792vom 18.M5rz 1888.

*) D. R.-P. No. 49060vom 1.December 1888.

~) DieMeRed~ctionsvennSgeniat Mht MfMIend, da ~Mhden Brhhmngen
der photographi8chenPraxia unter den KSrpwn d!eMr Art nur die o- und

p-VerMmdMgenala gatwioklerdMBenh8nMB;~ergt. dfMmR.Meyet'tJahr-

bMh der Chimie II, 8. 533 ff.

D. R.-P. No.58955.
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40procentigenFormatdehydtosangvarsetzt. NacheinigerZeitbeginnt
das Qemiachsieh von selbat zu erwârmen und scheidetallmâhlioh
daa ReactiocaprodMtin kryetattiairter Form ab. Die Krystalle,
welchedarohharzige Nebenprodactaroth gef&rbtaind, werdenvon
der Mmterlaugegetrenot, getrocknet and mehrere Male ans Benzol

amkrysta!Mairt.Man erhMt dann den KOrper in rosenrothen, gt&n-
zendenBiSttohen.

Aus der bat der CondensirangentetehendeoMutterlaugeBetfit
eich bel tangeremStehen ein roth geiXrbteaHarz ab, dem darch
kochendesLigroîn ein noch nioht naher charakterisirter, krystatti-
sirbarer Kôrper za enttiehen ist.

DM Tetramethyidiamidodioxydiphonytmothau,CH~[CeH,N(CH));
.OH]i, ist untoBUchin kaltem, sehr schwer lôslich in heissem

Waaser; M tost sieh leicht in Aceton, in heissem Alkohol, Aethor
und Benzol, sehr achwer in hei89emfatroteambeozto und Ligroîn.
Den Schmelzpunkthabe ich zo t78" gefundeu, wibrend ihn MSh)aa
und Koch zn t75<'angeben~). Dae lufttrockne Product wurde ana-

iyBirt.

Analyse:Ber.fur CtiH~NitO,.
Proeente:C ~1.3,H 1.1, N 9.8.

Gef. » 7t.O, B8.1, » 9.9.
Es tost aioh ferner leicht in Saaren und Alkalien. Aas der

sauren LSaangwird ea darch eMtgaaurMN&tron abgeschieden. Die

Losungm Ammoniakwird an der Laft blau. Das Chlorhydrat kry-
atanistrt in schwachroaa gefSrbtenTafotn, die bei HO" scbmelzen.

Analyse:Ber. für CnHMOitNaC~.HaO.
Proconte:CI 18.8.

Gef. » t8.&.

Eine directe Wasaerbestimmangkonnte nicht auegefEhrtwerden,
da das Sab bei Waseerbadtamperatarbereita SatMSareabgiebt.

tn wasarigerLSsungmit Chlorzinkund KoebaalzlôaungverBetzt,
scheidetes ein Chtcrzinkdoppehatzin Nadeln ab.

Daa Condenaationeproduotredacirt ferner in der Warmeammo-

niakatiacbe8itbert8<anganter Abacheidnngeines Silberspiegela.
Auch ein Benzoytderivatdeaaetbenwnrde dargeateitt. In a!kaU'

scher LBsmg mit Benzoytchtondim Ueberachassgeachutteh, gab es
ein violetgefârbtesHarz, das mebrmals aas aebr verdSnnter Salz-

sSare nmkry<tttt!ieirtwnrde. Man erbatt dann daa Chlorhydratdes

BenzoyMerivateBin schSnenweiaaen,sich ver&bendenNadeln, welche

darch AaBwaschenmit Aether von etwa entBtandenerBenzoSeaure

befreit werden. ht oaMgsaarerLoanng mit aofgeacbMmmtemBtei-

aaperoxydveraetzt, giebt der Korper eine achone btaae Farbang.

Schmp.141

') a. a.0. S. 2896.
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Tetramethytdianudodiphenytmethanoxyd,

CH,(C.H,N[CH~O.

Dio Scbtiesauog des Pyronringee im Tetramethytdiatnidodioxy*

dipbenylmetban wurde nach der vou Leonhardt & Co. in ihrer oben

angefBbrteu PatentanmetdunR vorgezeichneten Weise dorchgefubrt.

30gdes CondettMtionsproductM wurden nach und nach nnd

onter Um6chutte)n in die fanffache Menge engliecher SchwefeMare

eingetragen, worin sie aich unter Erwarmen Iôsten. Dann wurde das

GtMM noch tangere Zeit auf dem WaMerbade bia zur vülligen Durch-

fubrung der ReacHon erhitzt, wobei die aafanga brauoe FiBeaigkeit

aHmabtich einen getbHch-rotben Stieb annimmt. Dits Ende der Re-

action wurdo daran erkannt, daM eine Probe der Fiiie8igkoit nach

dem AuefaUen der gebildeten Anbydrobase mit Natrontaage im

Filtrate auf vorsichtigen Zusatz von Eseigaaure kein Amidophenot

mehr ab8chied.

Dae Gaaze wurde in Waseer g~goMen, gekùblt und mit Na-

troulange ucter Zueatz vou EtMtSckett QboK&tt:gt. Der Sockige

rotbgefSrbte Niederachtag wird bei Gasticbt abfiltrirt uud in eiour

Kobteosâureatmosphato unter LichtabeeMoM getrocknet. Damt wird

derselbo mit Petro)eumben<a au~gekoeht. Aua der gelblich gefarbten

L6Bnng kryataHi~irt die Anbydrobase zuerat in weiasen WatMn, dann

in Bohonea Btark gtSnzenden Nadein oder Tafoln. Sie warden im

Waaserstoffstrom bei 80° getrocknet und analysirt.

Analyse: Ber. far CnHMNjO.

Procente: C 76.1, H 7.0, N 10.45.

6ef. » 76.0, » 7.7, tO.l.

Der Scbmelzpunkt wurde zu U6" bestimmt.

Der farbtnae Kôrper tost sicb in der KSite sehr leicht in Chloro-

form, Aetber, Benzol, Aceton, leicht m Weingeiat, Petroleombenzm

und Ligroïn. Charaktenetiech iat seine ungemein starke Oxydirbar-

keit zumal unter dem Excusée des Lichte. Ein mit der Loanng des

Kôrpers in Petroteombenzin getrtnktee Papier wird am SonnenMcbt

sofort roth, weniger rasch im zerstreaten Tagesticht. Auch die kry-

etalliairte Substanz ante~iegt einer raseben Rothang. Die Darstettuag

des K6rpers ist daher bloss bei kBnetUoherBctenchtang aaMofubreu.

Bei dem AMkochen der rohen Aohydrobase mit Petroteumbenztn

MnterMeibt ein roth gefarbter RSekatand. Dersetbe ISaat bei Be-

handlung mit heiMem Ligroïn oder Aether einen Korper in LSsang

gehen, der auf Zusatz von Weingeiat, zumal zum Stheriaoheu AaMug

eine prachtvolle btaao Fluorescenz zeigt. Auf Zusatz einer Saare

scbtEgt die blaue Ftaorescenf! in eine grûne utn. Deraetbe entateht

durch weitere Einwirkung der concentrirten SchwefetaSare auf die

Anbydrobase und zwar wuhracbeioHch anter Abapaitung der Di-

tnethy)an)ingrNppen; wenigatene deatet darauf der starke Amingeruch
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der mit Natrontaage BboMSttigteoS&nre. Da er durch Oxydatiooe-
mittet nicht veWindort wird, ao geht er auch in den technisch darge-
steUten Farbatoff aber; er kann in dieeem nachgewiesen werdeo,
wenn man die LS~ung der Base in verdOanter Schwefetetmre und mit

Wasser voreetzt, dann mit Aetber sehBttett und zum Nthanschen

Aoazog etwas Weingeist fiigt.
Mit der Untersuchung dieMBKürpers Mû ich zur Zeit beschHftigt.

Oxydation der Anhydrobase. Diesetbe wird in beissem

Benzol ge)ost und nach dom AbkQhtenat)m&b)ichmit einer gesâttigten

Msung von Chloranil in Benzol, die in 100 ccm 4.174gdes Chinons

entbâit, ver8etzt. Dabei acheidet sieh das Oxydationsproduct sofort

ia Form eincs noekigen voluminôsen Niederschtage aua. Man setzt

so lange ChtoraniOSsung hinzu, ats die einfaUenden Tropfen noch einen

Niederschtag anengen, filtrirt die dicklich gewordene FiusMgkeit und

erhtUt dann die Farbbase nach dem Trocknen a)s eine sehr To)amin8s<'

rothe Masse.

Aus die&er wird durch Aaskochen mit verdiinnter Sa)zsSt<re das

Chtorhydrat der Farbstotfbase gewonaen, wùlcbes durch UmkryBtaiti-
sireo aus verdiinnter 8a)zeaare in stahlblau g)Sn~etMienNadeln er-

hatten wird.

Aua dom Chlorhydrat erhNtt man darch Fatten mit Natronlauge
die Farbstofïbaae aie einen rôthlich gp<K)btendem Rosanitin gleichen-
den flockigen Niedarschtag, der beim Liegen an der Luft dankier

.wird. Sie tost sich in der Warme leicht in Weingeiet, Cbloroform,

Aceton, Benzol, wenig in Ligroïn und Aether. Die Loaangeo in

Weiageiat und Aceton sind roth and zeigen getbe Fluorescenz. Die

LSMng in Benzol ist rotbticb und ohne Fluoreseenz, die Losangen in

Ligroïn und Aether aind schwach gelblich gefSrbt. Auf Zueatz von

EMigeaure etc. zeigen dieselben sofort die prachtvolle F&rbang dee

Pyronias. Es ist diea ein Merkmal, welches die Pyroninbase mit der

Rhodumiabaee tbei)t, deren LB~ungenin Aether und Benzol dieselbe

Eigenschaft aufweisen '). -U_

Condensation voit Acetaidehyd mit Dimethyl-m-amido-

pbenol.

MShtau und Koeh haben das hierbei entstehende Aetbyliden-

tetramethyt-di-w-amidophenot CHsCH~HtN~Hs~OH~ ebenfaUB

beschrieben. luh habe den Kërper in der Weiee dargeeteUt, daes ich

28g des Phenols in 60 ccm Alkohol !oste, dann 4.6g Acetatdebyd
und 6 ccm ranchender SatMaare h)Masetzte und steben tiess. Die

Salzsâure erleichtert die Condensation ganz wesentlich; auch Chlor-

zink wirkt in diesem Sinne. Die Condensation iat keiae vottstandige,
da die ReactionsMssigkeit immer stark nach Aldebyd riecht.

') D. R.-P. No. 44002 vom 13.Nov. t887.
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Nach lângerem Stehen wurde das Ganze in Waeser gegeben und

die SatMKure durch Zusatz von essigsaurem Natron abgestumpft,
~obei daa Reaetionsproduct in Form eines dunkelgefârbten, aUmSMioh

krystatUoisch werdenden Harzee aoeSe). Durch mehrmaUgee Umlôseù

M Weingeiet und Kochen mit Tbierkohlo konnte dasselbe in rein

weissen KryataUen erbalten werden. Dae CondensationspMdact zeigte
den Schtnetzpankt 167", wiihrend der von Muhiaa nnd Koch her-

.gestellte, wie es acbeiot, nicht ganz reine KSrper bei 140* sohmotz.

Analyse: Bar. far 0~3,0,.

Prooeoto: C 7g.OO,H 8.0, N 9.33.

Gof. 72.25, S.4, 9.46.

Es ist in der Warme ziemlich leicht tSstich in Wein{;eist, Benzol,

Aceton, schwerer in heiesem Ligroïn, Ea iôst eich ferner in SSaren

and Alkalien. Mit Benzoytch)orid nach Schotten-Baumann's

'Methode behandelt giebt es eio BenMytderivat, das in weiogeittiger

LBeung mit Essig~Sufe und anfgesebtSmmtem Bteianperoxyd versetzt

eur echwacbe BtSaung zeigt.
– Weitere Mittbeitungeu boSe ich bald

folgen tassen zu koanen.

Braanschweig, TeehnMeheHoohMhate. LaboratonMaftir ana-

Jytische und tecbnische Chemie.

608. K. Oiszewski: Zur Boriohtigung:

(EiogegaBgeaam 28. Novombor.)

ïm 27. Jahrgang dieser Berichte, 8. 2767 verôtfentlichte Hr.

~Lothar Meyer cine von Hrn. Hainlan ausgefSbrte Arbeit, betitelt

tD!e niederen Paraffine: Aethan und PropatX. !n) Eingange zu

dieser Arbeit behauptet der Verfasser, daeB vom Bussigen Aethao

Md Propan fast garoichta bekannt sei. Diese Behauptung veranlasst

mich zu der Erktarung, dass ich mich bereite vor f3nf Jahren mit der

VetaSastgung des Aethane und Propans befasate, wobei ich die Stede-

temperataren, die kritiechen Tamperaturen und die kritiMhen Drucke

~ur diese Gase bestimmt habe. Die Resultate meiner Arbeit aind im

20. B. der Abhandta'tget) der Krakauer Akademie der Wissenechaften

f. 1889 und im franM9ischen AasMge (Januarhehf. t889de&Bdtetin

Stnteroationat dieser Akademie) unter dem Titel: *K. Otezewski:

Sor l'ethane et le propane )iqmdes< entba)ten.

Ein Référât Qber diese Arbeit befindet sich aucb in Fittica's

Jahreebericht f. 1889, S. 155. Da 8!ch aber in das tetxterw&hnte

JReferat einige Febler eingeschUchen haben, M erlaube ich mir die
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Reaottate meiner Arbeit nochmalanaeh dem WorUaatedaa citirten.

AaMageakurz an~ugeben:

Dae AethM erbielt ich darch Zersetzocgdes Zinkathytemittele.

Wasserund dae Propan nach Schortemmer': Methode,dorch Ein-

wirkungvon Ziok und SatMaareauf Isopropyljodid. Um dieeeGase

i!tt reinigen, habe ich dieselben bei niedriger Temparatar(bei Aa-

wendangdes SEasigenAethyteosate Kâitemittel),verNasaij;tund die-

aftben einer mehrmaligenDestinationuoterworfea. Ns wurdenher-

nach die kritiaehenPankte, wie auch die Siedetemperatnreoder M

gereioigtenGase bestimmt.

Die verMMigtenGaM zeigtenfolgendeDantptepMnuogen:

Aetban.

Tempwatnr Dntck

+ 34" (kritieche Temp.) 50.2 Atm. (Mtischer Druck)

+89" 46.7 »

+23.&" 40.4 »

0" 23.8 »

–93" (Siedepankt) 1

–!5t" oochNaasig.

Propac.

Temperatur Druck

+ 97" (kritische Temp.) 44 Atm. (kritiacher Druek)

-t-49" 18

-)-43<' 15.7

+30" 11,1

+ 200 8.8

+ t0" 7.4

00 5.0

– 45" (Siedepunkt) 1

– )5t" noch Huasig.

Oifenbar haben die HHrn. VerfMser diese meine Arbeit Bber-

sehen.

Krakaa, Chemisches Universitiitslaboratorium.
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604. Biohard Wolffenstein; OonoentrattonundDesttU&tton
von WMeWBtoNbaperoxyd.

(Eingeg.am 30.Novemb.)
Dae WasBeretoS'eaperoxydist seit seiner Entdeckang durch

Thénard zum Gegenetandoiner OberausgrossenZaM von Unter-
suchungengemacht worden. Es verdanktdieBeinereeitaseinemioter-
essanten chomiacben Cbarakter, andererseitsaber auch der Rolle,
die man ihm wegen seinesAuftretensin der Atmoephafeauf pBanzen-
biologiecheVorgange zugescbriebenbat. Da das Waseorstoffaaper-
oxyd aber nur in gerlnger Mengein den atmoephSriaohenNieder-
8ch!Sgenenthalten ist, so bat man sich mehr mit der scbarfen

Charakteriairung.minimalerQaantitaten beacbaftigt,ata mit der Con-
centrationand ReinigonggrSMererMengen.

In dioser letzteren Beziehang bat Hanriot') die bemerkena-
wertheateArbeit goliefert. Er konnte darch Et-warmenverdBnnter

WasaeretoBfsaperoxydtSBMngenim Vacuumeine concentrirte Wassor-
stoffsoperoxydISaungerhalten, die 267 VoluminaSaneratoff zn ent.
wickelnim Stande war. Dies war aber anoh die SMaersterreiehbare
Greaze, denn bei weiteren Conceatrationaversachenzersetzte sich
dieses Wassemtoa~operoxyd unter Abgabe von so viel Saueratoff,
dass eieh ein Vacuumûberbauptnicht mehr ha)teniMBS.

Im Jabre 1892 ver8Sent)iehtendann Talbot und Moody~) eine
a~ahriiobe Untersuchnog 6ber WasseMto~aperoxyd, die aich in
Bezugauf Concetttrationsversacheetwa in gleieher Richtung wie die
Hanriot'sche Arbeit bewegt. Sie erbieltenein 294VoIaminaSauer-
ato? enthattendes WaMerstoSeaperoxyd.EineMethode,die aie ferner
zur Reinigang des WasMMtoNaaperoxydeaogebea,ocheintnicht sehr
gtacktichgewShtt za Bem.

Scbiieseiich iet noch eine VerSfFenttichungvon S chilo w8) zu
erwahnen, der bei der Aetherextraotioneiner mit Soda versetzten
dreiprocentigenWaeserstoSaaperoxydtoeangeine 50procentige reine

WMMratoSsuperoxydtoeQcgerhalten hat. DiesenVersuch konnteich
ficht bestatigt Ëndea.

Bei einer UnteMochungmit Waeserstoffauperoxydbeobachteteich
nun,dass dassetbe an and tSr BichgegenWarmeeiowirkongdorcbaaa
keine so labile Verbindung iat, wie aligemein angenommenwird.
Nar ganz beatimmteSubstanzensind ea diese allerdingsoft schon

') Hanriot, Comptesrendas100,57,172.
")Talbot and Moody, Journalof ÂMlyticatandappliedChemistry

(America)1892,8. 650.
') Sehitow, RamiBchephyeihaHBch-chemiMheGeBeUsohaft,Sitzungvom

13./25.Mai1898.
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in geringBter Menge– welche
domWasser8toffauperoxyd seine leiohte t

Zersetzbarkeit értheilen.

Es ergaben sjch vornehmtieb drei Hauptpnnkto, auf die besondere
ROcksicbt zu nehmen ist.

Das WasserstoSsuperoxyd muss frei sein:

L Von at)en alkalisch reagirenden Verbindungea.
3. Von jeder Spur der SehwermetaUverbindungea.
3. Von festen Kôrpern jeder Art, aacb von ganz iodifrerentem

chemiachen Charakter.

Genugt ein WaseMstoBsuperoXyddiesonBedingungen,eo ot ea
gegen den EtnâuM der WXrme widerstandeSbtgerund bierauf beruht
die im Folgenden angegebeneMethode, WaMerato~MperoxydISsangenanbescbrSnktza concentriren und za deatHiiren.

Die PrSfang auf den Gehatt an
WaaMratoNMperoxyd geschah

bei atten folgenden Versuchen dorch Titration mit KaHnn)pern)anganat-
losuog und zwar wurden dazu, je nach der Art des Versoches, zwei
verschieden eingeateUte TitertoBoogen benutzt. Die eine erfordorte
fur je 1 g dreiprocentigee WaMerato~uperoxyd 3t.5ccm Kalium-

permanganat, die andere war 15 Mal starker, aie verlangte fur die-
selbe Menge Wasseretofreaperoxyd nur 2.1 ccm. Ale Ausgangsmaterial
diente gewohntich eine dreiprocentige, kaaHiche WasMrstoffsnperoxyd- 1
tOsaag.

Die ersten ConcentratioMverMche nahm ich aafdem Wasserbade
im luftverduonten Raum von 68 mm Drack vor.

1. 157 g 3 procentiges H~Oa wurden zu eioem 10 procentigencon-
centrirt. Ansbeute: 100 pCt.

E
2. )25 g 2 procentigesH,0a wurden zu einem 17.8procentigen

concentrirt. Aasbeute: 99.5 pCt.
3. 444.9 g 3 procentiges H)0ï wurden zn einem 43.9 procentigen

ooncentrirt.
DasDeatiHatentha)t0.38pCt.H:0~. AMbente:99.7pCt.

4. 132.2 g 3 procentiges HtO: wurden za einem 49.5 procentigen
concentrirt. Das Destillat entMtt 0.28 pCt. H,0a. Ausheate: 99.2 pCt.

Ein Conceotrationaveraneh im Atmosphareuraam ergab Mgettdes i
Reauttat:

1. 127 g von 9.6 procentigem Hit0< wurden im Oelbad be:
J60–I70" C. bis za starker SanerstoSBntwickhag erwirmt. Der

Rackstand war dann 20.2 procentig; das Deatittat eatbie!t 2.5 pCt.
H:0!. Ausbeute: 87.1 t pCt.

Um bei der Concentration groBser Mengen verdûnnten Wasser.

stoChuperoxyds das uberscbBssige Wasser auf. bequemere Weise ate
dorch Destillation im Vacuum za entfernen, nahm ich dieConcentrations-

versuche in Abdampfschalen aaf dem Wasser- oder Sandbade vor.
1
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1. Eine Scha)e mit 905 g 3 procentigen WaaaeKtoKinperoxyds
warde auf einem Strohkranz in ein 80" C. warmea Sandbad gestellt,
wodurch die Innentemperatur der Waesersto&aperoxydtOsung 37 C.
annahm.

Man erbielt dann ein 17.3 procentiges H~O~ mit 9t.7pCt. Auebeate
» < 36.8 t 92.3 t

54 » t 75.5 x

Dioser Versuch nahm aber der mederen Tempcfatar wegen, bai
der die Verdampfong stattfand, mebrere Tage in Aasprach.

Viel sohneller führten die folgenden Versuche zum Ziel, bei deoen
.die Scheten mit dem zu concentfirenden WasBeMtotfauperoxyd direct
anf dem Wasserbade standao. ZweckmaM)g eetiit man die Abdampf-
fcbaten in etwas kieinere Oetfnuogen des Dampfbades, ate es ibrer
GrSsse eigentlich entspriiche, und iSast die Temperatur der Wasser-

stf)<feuperox)dt8sungen nicht Qbet- ca. 75" C. Bteigen.
1. lOCOgSproc.HtO~ergabeneio t9.2proc.H<09mit84.05pCt.A))8beute

2.2050g » 32.4 t t 70.5 t

3.tt00g 9.8 » 90.4

20.1 78.5 a »

47.7 > 6t.8

4.802g4.5proc. 8.7 » 89.7 »

14.7 79.4 t

M.7 64.1

6t.3 t 52.01 t

66.6 > 28.3 f

Beeonders aus dem tettteo Versuche zeigt es sich deutlich, dass

bei weiterer Coacentriraog der eingeengten WasscratoS'saperoxyd-

iôsangen, die Ausbeute anverhattnisBmSesig rasch itt] VerhattniBS zur

Concentration abnimmt. Die erheblichen VertMte waren aber, wie

man beobacht«n konnte, nur zum kleineren Tbeil dnreb Zersetzung
des Wa~seratoffeMperoxyda bedingt, sondern besondera dadurcb, dasa

WasseretoSBaperoxyd ans den concentrirten wassrigen LBsangen in

der WSrme anzereetzt verdampft,
– die WasfterBtoffsaperoxyd.

dampfe sind in der Hitze also bestandig. Daber erbielt man

auch, ata das Eindampfen 3 procentiger WaaserstoifauperoxydtSaangen
statt in einer Abdampfschate in eiaem Becherglase vorgenommen
wurde, eine bohere Ausbeute, natn!ich 56pCt. eines 64.7procentigen

Wasseratofhaperoxyds. Die Ausbeute iet in diesem Faite besaer, a!s

bei dem Verdampfen in Sachen Sebalen, weil sich an den W&ndon

des Becherglases im VerhSttnias mehr Wa86er8toNsnperoxyd wieder

condensiren kann.

Die Best&ndigkeit des WassMetoifeaperoxyda beim ErwSrmen geht
auch aaa folgender Venachereihe hervor. Es warden im Sohiesarohr
2 Stunden lang bei 80" C. erhitzt:
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1. Ein 9.3procentigesH}Oa Am)beate: 96.9 pCt.
2. '47.7 :t 82.5 s

s 74.t
4. '68.1 t a 74.05 »
Die Ftuebtigkeit der

WaMerBto~uperoxyddSmpfe veranlafiste,
den VeMacb, das

WasseratoNijuperoxyd direct im tuftverdiinnten Raum
zu deetiUiren. Za diesem Bebafe wurde das bis aaf ça. 50-60 pCt.
eingedampfte WaMOMtoiTsaperoxyd zuerst noch mit Aether extrabirt,
om es von den auagescbiedetten Thonerdeaooken zu befreien, welche
einen Mreetzenden Einaase auf daaM~e bei der Deatiiiation aosaben
würden. Die waeseri6BHohen Verunreinigungen, welcbe .ich im
kanfitchen WaeBeretoSsaperoxyd voranden, wie z. B. Photphofa&nre'),
kann man indose durch die Extraction mit Aether heineewege vom

WaMerMoH'sapet-oxyd trennen, da ans einer wasarigen WaoerstoS-

Baperoxydtosung daa
Wa~aerstoNsuperoxyd nie allein in den Aether

geht, sondern stets mit Wasser gemiscbt. 80 fShrte bei der Ex-
traction mit Aether and Verdunsten des LSeucgsmittets
ein 48 procentiges Waaseratof&aperoxyd za einem 73.8procentigen,

45
73.5

1. DieeM letztere 90 erhaltene WasseKtoNeaperoxyd wurde nan
aus dem Wasserbade bei 65 mm D)-Mk destillirt und das Destillat in
zwei Fraetiotten von 7I-81" C. und 8t-850 C. aafgefangen. Die
erf-te Fraction eothiett ein 44.4procentiges WasserstoBsuperoxyd, die
zweite ein 90.5 procentiges. AMbeate: 90.2 pCt.

Die 90.5 pCt. WaaserstomMperoxyd haltende L6tut)g wurde dann
Nochmaie fractionirt destillirt und erw:es sich dabei die von 84–85"
siedende Menge ate 99.1 procentiges reinea Wasaerttoff-

superoxyd.
2. Eia Destillat, das von

80-83"C. (bei 68 mmDrack) sott, enthielt 94.7 pCt. HtOs.
82-85"C. » :t 96.06 t

3. Ein Destillat, das von

53-73oC. (bei 68mm Druck) sott, eotbiett 14.4pCt. HtO}.
73-80"C. a t 55.4 »

_SO-83"C.. a t 82.3 t

') Der PhcBphoM&areDachweieist im WaMeMtonmperMydnicht aaf die
CewohntidMWe~e dureh motybdansaures Ammoniak zu mbrm, da dareh
den oxydirandanEinaMS des WMserstof&uperoiydesich lôsliche, Bber-
mo)yM&B:MKVerbiodua~n M)deD. EKt nach ZerstSrMogdes WaMerstoff-
superoxyde,was z. B. durch Zueatz von Ammoniakund etwas Piatinechwamm
geschehenkann, ist ein sotcherNaohweism6gHch. S. auchWerther, Joarn.
far praH Chem. 83, 195. Sch6nn, Zeitschr. far analyt. Chen).9, 4t.
BSrwatd, Chem. Centndb). 1885, 424. Denigès, Compt.rend. 110, t007.
Pechard, Compt. rend. 112, 720.
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Ans aiïen bisher angefahrten Versucben geht atso hervor, dasa
sich das dreiprocentigeWaeBeretoffeuperoxydbie ca. 45 pCt. concea-
triren taast.ohne da~ aich irgendwie erbeblicbeMengenvonWaaeer-
etotfeuperoxyddabei verMchtigen, dann aber nimmt die FiBchtigkeit
des WasMrstoCMperoxydamit ateigender Concentrationrasch zu, bia
Bch!iM8))chbei 68mmDruckund 84–85" C. fast vollkommenWMB9r-
freiea Waeseratonanperoxydüberdestillirt. Dieges :9t frai von
jeder Verunreinigung. Es bildet eine wasMrhtaresyrupüseFMsaig-
keit, die nicht so leicht wieWasser benetzt. An der Luft verdunstet
es. Auf die Haut gebracht, ruft ea ein empBndticnes,pricketodes
GeMh!hervor und orMugtSaeaertich wfiaseFtecken. die indeas nach
einigen Stundenwieder vet-sohwinden. Wae seine Reaction gegen
Lakmus betrifft, eo fand Hanriot, dass es sauer reagirt, eine An-
gabe, die Talbot und Moody spater bettntten.

Zur Entscheidnngdieaer Frage fahrte ich den VemoehBOansdaes deetiHirtes, sauer reagireades WaMOMtofFeaperoxydmit Soda
scbwscbalkalischgemacbtund nochma!~der Destillationunterworfen
wurde. Aberwiederumdeati))irtesaares WasserstotTouperoxyd8ber, M
dass an der sauren Katar dea Waaaerstoffaaperoxydtnicht mehr M
zweifetniet. Hervorzubebenist aber, daes ein verdanntes, z. B. ein
LôproeentigeBWaBMrstoffsaperoxydvollkommenaeatrat ist.

Waedie Ciefrierpunktaverhâltniaseder Hydrate vomWaeserstofr-
superoxydbetrifft, so untersachte ich die Hydrate H~Oa+ H~O ond
H}0!)+ 2H»0, die durch Vermischen concentrirterWasMrstoffattper-
oxydISsungenmit WaNserleicht za erbalten waren. BeideHydrate ge-
frierenbpi –20"C. noch nicht, sondern eret in einer KShemMchong
ans festerKohlensauremit Aether.

DieGewinnnngdea reinen, destiHirteoWaMeratoffBuperoxydaaus
domk&ttfiieheu,3procentigentasst sich nocheinfacberbei Verarbeitung
kleinererMengen 500 bis 1000 g mit UmgehMgder Aether-
extraction darohfBhren, indem man einfacb die ganze Masse des
Wasserato~operoxydaabdestiUict.

300g 3procentigesWaaserstoffsaperoxydwurdenans demWasser-
bade bei 68 mm Druck aberdestiUirt. Anabeute80.1pCt.

Alle in dieeerArbeit angegebeneu Destillationsverancheim luft-
verdiiantenRaume wurden bei 68 mm Druck vorgenommen.

Ein ktoineresVacuumwurde abNchdich nicht gew&htt, am die
~UgemeineAnwendbarkeitderMethodeaucb in etwasweiterenGrenzen
zu beweisen. Nar bei dem folgenden Versuchewarde ein Vacoam
von 10mmDruckgebalten,wodurch sich die Ausbeutean destittirtem

~asaarBtotFauperoxydnoch erhahen liess.
500g 3procentigesUtOa wurden aus dem Wasserbadebei 10 mm

Drack direct abdestiUirt. Aaabeate 87 pCt.
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*.Wt)<:htdt'ttB)tchdrM)ferti(L.<t<!hjni,)j, in ––––––––––––––––.

,.J)M))ttt.)tMHMttt<t'tttMT.4t/46.

WCMeht man ein MNrkeree, d~tittirtee Waseeratoffsuperoxyd M
erbalten, en t&s.t <ieh dies darcb fractionirtes A~angen des D~tittate.
tetebteMieten.

Wie eehon bemerkt, ist dièse zuietzt angegebene Metbode die
bequemste ~r DMstettu.g kleinerer Mengen chemiMh reinen Wasser-
ato~uperoxyds. F.Us man grSBaero QaantitSt.n d8Bt))MrtenWaMer-
8t.<raaperoxyd8 erhalten will, wird man zweckmSMig daa Mnftich.
3procentige WaMeratoffeuperoxyd (welches den Anfangs der Abband-
h)OKbeaprochenen Bedingangen an Re:nheit genügen muaa) erst aaf
dem Dampfbade bi. ca. 20 pCt. eind~mptea, dann im Vacuum bis M
etwa50–55pCt. concentriren, mit Aether aMMehen and Mh~edich
im Vacuum abdeatiOiren.

Nach dieeem Verfahren tSsBt sieh also cbemiach reines WMeer-
stotïiMpe.xyd .n jeder beliebigen Concentration teiebt daratellen.

Organ. Laboratorium der Techniacben Hoc)M<:httt&B.9i;Hn.

Berichtigangen;
J.hrg.27, H~16, S.M24. Z.6 v. lies:

.Triph.nyIt.t~U~.M.rM.
statt

"DiphenyItetmzoUomoMond-
n- oarbonMtert.
37,

~995,.9v.ti~yj~

n~ "P<nMyicMbonsa)tre<.
87, » 16, 2926, 7 8 o. lies: ~.rm~l~~MaMe.

27 <7 .t~r ~F<BMytCMl)OM5oM<.» 27,
I7,.305~.3v.o.he.Mphe.y~f(,.&thM<.t&tt.M-

phenyfsaIfonmethM*.
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(D. P. 76696/1692) .9t6
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sut DtMtettBBg beizmtUrbendM
ThtonhtftMbttefre tM NttMMdett-
vaten McnadNrer oder MrtittKt
MOtnftttteherAmine dttteh atHM-
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in StrahMn. (D. P. 7M87/t89!) tSt

Atph&beHache A~taanderfetge der AmtwrennMmeit.
AotiMffMttbehaft fUt Ani-

tm-FtMottion. 964.

A<ttengMeUMh&<t Cim-
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OhxmiMho FtMk auf

Action (vorm. E. Sohe-

ring). 9H. 9M.

Ct)tv<)),A.Mt.

Cetnett,J.f.96C.

DhM,A.P.961.

Durand, L., Hagnentn &

Co.960.

Einhem, A. 967.

Kv<mt,S., B<nf«)t, Oh.L.

n. Brown, Ch. T. 9t7.

Even, F. & Cie. 968.

MdiBg, P. J. 946.

Farbwerke vorm. Meitter,
Lnctn!)& Br))nin~. 968.

966. 968.

!!)')), G. und Wochote

Fr.9tt.

Niett)ti,B9t9.

Oppennam, G. 944.

Ptt<t~y, H. u. W. 9M.

Pe],)p,C.944.
BieM,J.D.966.967.

Samper, E. 949.
8chitnn)et&Ce.9tiS.

v.8<!hmi<)t,M.C48.

S<:h<))tme)fer,G.962.
8ievett,P.946.

TrtppM, R. 9H).

Voith, J. M. 960.

We))',H.P.968.

W))Mtt<im,t).P.944.

Knhwtor, A. & Co. 964.

Fouler, G. 046.

Geatmoh, A. 9te.

G)'eiMr,Qebr.947.
Hackh, E. 962.

Hatte, J. 969.

Hof!)))<mn,L. 961.

Ho~mmnxr, 6. 666.

Jatfe, B. u. DanMMdtm,
L.948.

Katz<Mtetn, B. 944.

Ke))t)er,C.949.960.

Km9t,Ff. u. Ro«B,A.966.

Kubin, E. 962.

Merck, E. 967.

Mora, Fr. 9<<).



B<TMMd.Dchtm.f!cm)hK'!M(t.htg.xXV)). 2t3

Sitzung vom 10. December 1894.

Vorsitzender: Hr. E. Fischer, PrMdent.

Das Protocot) der letzten Sitzung wird genehmigt.

Zu aueserordentlichen Mitgliedern werden proclamirt die Herren:

Niebel, W.,

Roaenberg, H., Bertin;

Goebel, E., 1,

R'nt, 0., )

R*Int' 0 .1 t W.1en'Ferenczy, <

Bttrckbardt, E., Strassburg;

Basa, Dr. H., BMe);

Quedenfeldt, E.,
i

Kurtz, W.,

Cohn, Dr. R., KSaigsberg.

Zu aMMrordentHcben Mitgliedern werden vofgeschtagen die
Herren:

LOttich, 0., Carotineustr. 13, Leipzig (durcb H. Loeener
and W. Losaner);

OUvecrora, A., Lutter- ).

eti-MBe 43,

A.,
Hetdeiberg (durch L. Gatter-8 l'I\8Se4~,

manii und P. Jacobgon);Sh.. koff, A., Cbem.Labor.,
"°~ Jacobsoo);

Heoser, Kart,

em.Labor.,
manu und P. Jacobson);

Schteuasuer, Karl, Arciestr. 1, MOnehen (duroh
Uhlfelder, Emil, W. Koenige und J. Thiete);
Jonttf), Dr. August,

Lohse, Otto, Wiesenstr. 62 I, Grei&wafd (durch H.

Limpricht und H. Schwanert);

Heimann, Wilh., rue St. Léger 3' Oenf (dureh O. Hins-

berg und 0. Roeenbeim);

Murmann, Dr. Ernat, Erdberg: LSnde 28b, Wien (darch
K. Krauss und P. Mayer);

Stieht, With., StMmpfebieht 8, Gotticgen (durch
Mûller, Friedrich, Gronerehausaee32, O.WaHacb und

Hess, Heinrich,Weender8tr.79I!L W. Kerp);
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Oeatorreich, Panl R., Tieokstr. 6 ï, Berlin N. (dorch
J. Pinnow ond G. Pistor);

Frank, F., Apotheker, OMbafenerstr. 2 ÏH. Berlin NW.
(darch C. D. Harries und F. Pogh).

Der VoMitMnde: Der 8chn(tf5hMr
S- Fiach.r. A. Pi.ner.

Mittheihmgen.
606. Hugo WeU: Oondonaatiomon mit Formaldehyd.

[MittheUMgMB domLaboratorium der konig).Akademie der WiMOMohatten

MMaochen.]
(Emgeg.am 17. Novbr.;mitgetheitt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.)

ïn einem der tetzten Hefte dieaer Berichte von 8. 2321 veroBent.
Ucht Hr. M. Schopff eine Mittbeilung onter obigem Titel, in welcher
er u. A. Mchweist, dasa dem von mir aoff;efandenen und seiner Zeit
den Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. in Etberfetd zutPaten-
tirung BberiMaenenneuen Dinitrodipbenylmetban die Constitution eines

Di-m-nitrodiphecytmethat)8 zukommt.
Im AcMbtuM an diese Publication mochte ich mir ertanben mit-

zutheilen, dasa iehbereits vor einiger Zeit ans andefn Grunden bezag-
)ich des in der gteichen PateotMht-iR; beschriebenen und in vorzSg-
licher AMbeote erhSIttiohen EinwirkQngapt-odoctes von Formaldebyd
auf p-Nitrototuot zu einem Sbnticben Reaultate gekommen bin.

Die betreHenden Versuche aind in Gemeinscbaft mit Hrn.
Ur. H. Tietze MMgefuht'tworden.

Die Condensation des Formatdebyda mit dem Nitrotoluol erfolgtachon in der KaH6; ao batten aich z. B. nach StSgigem Stehen der
Componenten in einer LSsnng von 7 Theilen 66" Scbwefeieaare 60 pCt.dea angewandten Nitrototaots an reinem Ditotylmethanderivat aas der
concentrirten achwefelsauren Loeang aaBgeachieden.

Es lag zuoachtt die Annahme nicht fern, dass die Einwirkung dea
Aldebyds in o-Stellang zur Nitrogruppe erfolgen warde; in diesem
Falle masete daa se entstandene Dinitroditolylmetban ein leicht za-
gSogtichea Aasgangamateriat f9r die Daratellung homologer Acridine
bilden.

Demgemiss haben wir dieses Dinitrodito!ytmothan der Reduction
mit Ziun nnd SatzeSare anterworfeu und dann die RedaotioneaSeaig-
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keit daroh SchwefOtwaaaeKtofP vom Zino befreit. Man erhâlt dann

beim Eindampfen eine Krystallisation des salzeauren 8a)ze6, aus

wetchem in der OMichen Weise die Base hergeatellt wnrde.

Dieselbe ist ein got krystaHieireader, farbloser KSfper vom Schmp.

98–tOO" (T).

ABatyee: Ber. fOr (~HtoN:).

PKMnte: N t2.5.

Gef. i2.9.

Die darch Einwirknog von EBsigBSureanbydnd entstehende Di-

acetylverbindon); schmilzt bei 870".

Analyse: Ber. f6r CMHMNaO).

ProMnte: N 9.0.

Gef. » 9.8.

Daa gewoaneM Diamidoditolylmethau konnte aetbBtdorch 36et8a-

diges Erbitzen mit vefdQnotef SatzsSare auf !60" nicht in ein Acridia-

derivat BbergefOhrt bezw. keine Ammoniakabapaltang bewirkt werden,

eondern es blieb unverândert. Man maes daher aonehmen, daae der

Methaokohtenstofp sich in Metastellang za den Amidogruppen befindet.

NHa NH~

/'––\ rH. ~––~

CHs CH,

Die Base laast sich in normaler Weise diazotiren und hieraaf M

A~ofarbetoffen koppetn, die indeBeen kein IcteresM beaoeprncben.

Diphenytmethan-m-dicarbonsaare.

BezSgtich dieaer von Schopff) zoeMt publicirten Verbindung ee)

M mir geatattet mitzutheilen, dass ich den Schmetzpankt der mir echon

seit lângerer Zeit bekannten SSaro etwa8 bSher gefunden baba, ale

dies Schopff aogiebt. Die aus Alkobol nmkrystallisirte (nicht darch

Wasae)- gefâlite) Saura begann eKt gegen 240" zu erweichen und

echmok dann bei 254" ptStxtich za einer Ftaesigkeit zasammen, M

daas ich sie auf Orond des Sebmelzpunktes allein noch nicht ale ver-

echieden von der bekannten a-Dicarbonsaure (Sobmp. 354 betrachten

würde, zumat aie mit der letzteren die ausserordentlieb grosse L8~-

lichkeit in Alkohol gemein hat; dasjenige, was baapts&cMich dazo

bestimmen musa, Schopff'a Ansicht beizupBicbten, ist der Umstand,

dasa esnicbtgetittgt, die von Graebe ).)adJaiItard~)bewerk8t9!)igte

UeberfBhraog der o-Dicarbonsâure in Aothracendefivate, bezw. die

dabei beobachteten Farbenreactiocen mit der neaen SNure ao6~af6bren.

Ich er)aobe mir noch, darauf aufmerkeam zu macheo, dasa e9 zum

Zwecke der Daratellang dieser SSare vortheilbaft ist, den Formaldehyd

zavor mit so viel concentrirter ScbwefetuSare zu vermiachen, daaa beim

') )oe.cit. S. 2324. '9 Aan.d. Chem. 242, 354.
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VeMioigen mit der concentritten eehwefehaaren LSaang der Benzoe.

aaure kein Erwârmen mehr etattBndet. Es kryst&UiBirtdann manoh-

mal beim Steban die neue Dicarboneaure aue der concentrirten schwefet-
sauren Losaog (7 Theite reine SohwefeMore) i)a Zastande ~tOMer
Reinheit aaa. Aber auch eine aehr etark veranreinigte Sâure kann

man, einfacher ais dies SchSpff angiobt, rein erhalten, indem man

Me mit angeechtStamter Kreide digerirt, wobei man eine waBaefhette

Losung des CatcitMnsatzea erbâtt, wahreod die Verunreinigangen im

NiederecMag bteiben. <

COe. Hugo WeU: Ueber das Tetr&methyMiaMidobeMhydMt.

[Mittheilungaae dem ohem. Laboratoriumder Mmgt. Akademieder WisMn-
sobaften:a Mimohen.]

(E;B!;e~Mg6nam t7. November;mi~heittin deïSitzuni; von Hm.S. Gabriel.)

ErwSrmt man eine Maang des Tetrallletbyldiamidobenzhydrola
mit verdBnnteo Minerahauren mebrere Tage aaf dem Waseerbade,
oder kocbt man dieselbe ebenso lange am R5ck8aB9kuh)er, so bemerkt

man, dass die fBr dieses Hydrol charakteristische BiaafSrbuog seiner

heieeen essigsaaren LosMg bei verachiedenen Proben schwScher und
sobwScher wird und zuletzt nahezu verschwindet.

FSUt man dann die saure LoMng mit Alkali, so erhSit man
einen zanSchst sehmierigen. sptiter fest werdenden NiederscMag, und
M tritt der Gerach nach methytirten Anilinen auf; bei Anwendang
grosserer Mengen des Hydrola kann man einipe Tropfen der tet~teren
durcb Wasserdampf ûbertreiben.

Aua dem Ntederechittg konnte ich bis jetzt durch UmkryBt&Ut8u'e<i
au8 Atkohot nur Leukoviolet )M)iren, wetehee an M:nem Schmelz-

punkt und seiner Ueberfûbrbarkeit in Metbytviotet durch alkoboliscbe

CMommUSsMg erkannt wurde.

Die UMMcheder Eotstehung dieser Leukobase wird aogteich er-
8)cht)i<:hwerden. Kocbt man N&aHchden ur8pr8nglichen darch Alkali

erzeugten NiederMh!ag mehrmals mit WaMer aaa, go tâsat sicb aus
den Filtraten durch Aether ein Korper isoliren, der sieb nach Zn-

aammensetzang und SchMetzpunkt (gef. 74") ats p-Dimethylamido-

benitatdehyd*) erweist.

Analyse: Ber. f6r CaHuON.

Procente:C ~.5, H 7.3.

Gef. 72.3, 7.2.

') 0;eM Berichte 18, 1520; t9, 365.



3817

Das Hydrol erleidet demnach beim Erbitzen mit verdQnnten

MinersteNaren eine Spattung im Sinne folgender Qteicbung:

(CH<):N CeH,. CH CtH4 N(CH,)~ = Ce~. N(CHa)tHCi

Ct

+0:CH.C,H4.N(CH,),.

Da nun eowoh! der Dimethytamidobenzatdehyd a)s auob das

noch Mnzereetzte Hydrol aich in saurer LSsnng mit dem entetandenen

Dimetbylanilia su Leukoviotet condensiren, ao ist ersicbtlich, dtMB

b6chetet)8 die HMfte der ans obiger Formel eich ergebenden Menge

dee Atdehyde erhalten werden k6nnte. TbatBËebtichist die Ausbeute

aber noeh weitauB geringer, weil wahracheintich der Atdehyd durcb

dae andauernde Kocbpn mit SSuro nocb weitere Veranderoogen er-

leidet.

Viel gBnatigere Resuttate werden erhalten, wenn man dae Hydrol
durcb ErwSrmen mit Eisessig auf dem WMMrbade bie zum Vf-r-

schwinden der Btanfarbaag zersetzt, ein Proceaa, der in wenigen
Stunden beendet ist.

Ich habe auf dièse Weiee im Durchschnitt ans 5g g Hydrol0.9gg
des Aldohyde erbalten. Bei AnwenduMg grSsaerer Mengen verschtech-

tert sieh indessen die Ausbeute betrachtiich.

Charakteriatiech fûr den DimethytamidobeMatdehyd iat eeiae

Fahigkeit mit primaren aromatisohen Aminen nicht nur in nentftdet,

aondern auch in mineralsaurer Lôsung Benzylidenverbjndungen «)

bilden, die im letzteren Falle ale intensive F&rbangen bezw. Nieder-

scMage aaftreteu. Beaonders die Benzidinverbindung iat geeignet,

ttoch âusserst geringe Mengen des Aldehyds nachzoweiBen, indem eich

beim Vermitfchea selbat sehr verdQnnter, nicht za viel freie Salzsâure

enthaltender LoMngen des Aldebyda und des BenzidinBatzeB nach

einigem Stehen ein ziegelrother Niederecbtag aassoheidet. Bei An-

wendung oonoentrirteTer Losongen erbâlt man sofort eine votominoBe

rothe Fâllung, die im trocknen Zastande grBnen MetaUgtaoz zeigt.

Sogar beim Vermischen von suspendirtem Benzidins~fat mit der M)z-

sauren AIdebydtoaong entateht eine intensive RotMSrbMg.

Einige andere Amine geben folgende Reaetionen:

SatzBaares Anilin intenaiv grûngelbe Farbang.

p-Toluidin intensiv gr8age!be Farbnag.

ct-Naphtyiamin achwach getMiehe FSrbang.

orange&rbener NiederecMag.

Den Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. in Eiberfetd aage
ich Or die freundliche Uebertaesnng von Material meinen besten Dank.
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807. 0. mis: Bettrag zur Oonatitation der Sattaatne.

(EingegMgenam 26.Novemb.;mitgeth. in der SitmmgvonHm. B. Taaber.)
Die Frage, ob don Safraaiaen die eytnmetriBche Formel

(Bernthsen)') oder dieuneymmetriMhe (Witt)') zakomme, têt vor
einiger Zeit von Nenen) aogeregt worden, indem G. Korner und
E. Scbraube in einer Mittheitoog der chem. Geseltachaft Heidel-
berg') Grande (Br die Richtigkeit der oMteren Formel beigebracht
haben.

N NH: N

~Y, \x\

~NH, Id. cl NHp N. cl

i t
NH,

Dieee Chemiker halten die zwei Dimethytaefranine, deren Ver.
achiedenheit Nietzki*) annimmt, fCr identiBoh. Die von ihnen ange-
Mndigtea, entecbeidenden Vereache aind aeither nicht ver9Sentticht

worden, Bo dus die nach<b)gendenBeobachtnngen, welche fûr die
Annahme der symmetrischen Formel aprecheu, einiges Intereese be-

Mapruchen dBrften.

In der Absicht, eine dritte Amidogruppe in die 8afranine einzo-

fohreo, am neue Farbeffecte za erzieten, wurden verechiedene Inda-
mine, anatatt mit einem Monamin, mit p.Amidoacetanitid zusammen-

oxydirt. Es wurde nach der bekanaten Methode aue dem lodamin:

NH~ \NH

ein rother FarbatoeF, Acetylamidoeafranin, in ganz gteioher Ausbeato
wie mit Anilin erhattec, der Mch von dem Safranin nnr darch etwae

geringere LSsticbkeit unteracheidet und der genau diesetbea FSrbe-

eigeMcbaften zeigt wie dicaes, ebenao die grBne LBsang in conc.

SchwefeMore, die durch Wa~acMaMb: nber Blau in Roth abergebt.
Aaa dem Dimethylindamin:

(CH~N~ ~~NH

') Diese Borichte19, 2690. ') DièseBeri~te 19, 3121.

') Chemiker-Zeitnngt893. 805. <) DiœeBerichte19, 3168.
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entatand in deraetben Weise ein dem DimethyieafraninSaeeeratSho-

licher, rothvioletfarbender KBrper.
BebufsVeraeifungwurden dieae Aoetylvorbindungenmit 10pro-

centiger Schwefete&aregekocht, wobei atarker Geraeh nach EB~ig-
eaare aoftrat, hieraof mit Soda Sbereattigt, mit KochsslzgefSUt,die

getroekneteoFarbatoffe mit Alkoholaaagezogenand eingedampft.
Die so erhaltenen Amidosafranioesind den entapreehendenge-

wShniichenSafraninenaaeBMordeottiehShatich;aie zeigenao9at)ender
Weisegenau dieMtben FarbtSne wie die letztoren, ebensodiesolben
Farbreactiooenmit conc. SohwefetaSMe.

Nach den MeberigenErfahruoRenund der Théorie der Chromo-

gene uod Anxochrome') sottte nan darchEintritt einerAmidogruppe
in einen Farbatoff eine erheMioheVeranderungdes Farbtonee (oaeh
Getb oder Blau bin) eintreten; dies mOMteoffenbardannder Fall

sein, wenn die neue Amidograppein den noch nicbt besetztenPhe-

oyipnreatimAzinkern der anaymmetriachenFormeleingetrotenwâre.
Die unerwartetenEigenechattender AmidoeafranineiaMensich nun,
wie es scbeint, unter Annahmeder aymmetrlschenFormelerktaren.
Hier tritt namtich die dritte Amidogroppemit dem an deo fBnf-

werthigenStickstoSFgebundenen,alkylirendwirkendenPhenytreBtein,
benndet Bichalso nicht in dem Kem des Chromogens(Phenazia)
selbat und iibt desbalb keinen Einiioaa anf die Fârbtmgdes Pro-
duetesans.

Etwaa nâher warde daa amidirte DimethyieafraninunterBacht.
Dieaes bildet mit zwei Motekaien ealpetrigerSSnre eine icdigoblau
gefBrbteTetraiioverbindung. Der darausmit ~-Napbto)entstandene
Dieazofarbeton'iet in saarehaitigem WaMersebr Mhwermit bla<t-

echwarzerFarbe toalich, wShrettd der AzofarbBtofPaus Dimethyl-
safranin und (t-NapbtoP) sich darin leicht mit indigoMaoerFarbe
)6<t. Deegteichen tarbt der in Alkali leicht tSaticheDiazotarbetoH'
ans ~-Napbtoidieatfbaaure-~ and obiger TetrazoverbindongWoite

schwarz,imGegenaatzza demblau farbendenProduct ansdiazotirtem

Dimetbybafranit).

Basel, Laboratoriumd. AnitiofarbenfabrikvonJ. R. Geigy &Co.

') VergteieheNie tzki, Chemieder organ.FarbatoffeII. Aud.,S. t3.
') D. R.-P.61692,Bad.Anilin-undSodaftbrik.
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608. K. A. Hofmann: Nene BUdnngawehen ~on

Thiodiphonylamin.

[Mtthe!).~ anadem Laborat. der kgl.Academieder WisM~eh. au M~nohe..]
(Emg9gM);enam1. Doeember;mitgetheiit in der Sib.ng voa Hrn. M. Fr.u.d.)

In diesem Bande dot Berichte t) habe ich unter Anderem mM.Md.a8 beim Erhit.e. von Scbwefel mit einem Gemenge von Anilin
und Anilinchlorhydrat auf

175.'p.Di.midophMytMtad~ e.tateht wSh.
rend bei G.g,nwMt von W~.r und Einh.it.ng einer n;edrig~
Temperatur p-D.M.d.ph.aytd.MMd sich bildet. Sodann habe ich
bereite erwShnt, dass durch schtieMiieheB Erhitzen auf 195' Thiodi.
phenylamin auftritt neben einer Base von eompHcirterer Zusammen-
Mt~cg. Es .oheint nun dieses Auftreten von

Thiodiphenylamin im
W.der9praob z. steben mit der von mir aa~nommeneo PamsteitaDgder Amidograppen in dem ebon erw&hnten D;amidophenyha)M mit
dem Schmetzpunkt 85.5' denn aus dem Ch)orhydr.te eines o-Diamido-
pbeDyt.d6de. wNredie Bitd.og von Tbiodipbenylamin unter Abspaltungvon Chlorammon bei hôherer Temperatur M erwarten. Da aber
beim Erhitzen des erwShnten

Thioani)inch)or),ydrate8 im KohteMHoM-
strome unter theitwe.Mr Verkobtung ein Zerh)! in Anilin und Schwefel.
WMMMt.a' eintritt, ohn..)aM das u,,tM-die~n Um~nden bMtJindiM
Th.odtpbenyt.n entsteht, so folgt, dass die beBagte Bi)dMg des
letzteren nicht .0 einfach erfolgt, ah es auf den ersten Blick B.hein<-n
môcbte, eond.m d.BS wahracheinlich sicb das im UeberechoB. vor-
h.odene Anilin an der Reaction betheiiigt. Am SchtMM dieBer Ab-
handlung wird ferner gezeigt werden, daae Di.m,dophenyt-monc-Md
,d.8a)6de mit verschiedeoer Stellung der Amidogruppenbeim JS~eren
VerachmeiMt. ihrer Chlorhydrate mit Anilin in gleicher Weise Thiodi.
phenylamin Mern, so dus d~Mn Bildung nicht ala Beweia far die
Orthostellung der Amidogruppen angeoehen werdet) kann.

Man kSnnte ferner glauben, dM. bei dem von mir angegebenen
VerfahreodM Thiodiphenylnmin einfach dorch Schwefetang von pnmSr
gebildetem Diphenylamin entende, aho im We~ndichen auf dieselbe
WeMe wie Bernthaen*) diesen KSrper erhalten bat.

Dièse einfache Annahme ist aber unrichtig, da bei der von mir
gewShtten ReactionstempeMU.r (190 bis 1950)Dipbenylamin nicht oder

o~sparenweMegebiMetwi~), und da das Gem:8ch:n dem Stadmmder

Tbiodiphenylaminbildnag keinen freien Schwefel mehr enth&tt, eondern
nur Th.OMiUo vom Schmetzpunkt 85.5" neben einer Base von com-
plicirterer Zasammenaetzang.

t) Diese Berichte27, 28(Ï7bis 28t6. DieaeBerichte 27, 2811.
D!eM Berichte27, 2813. <) Aim.d. Chem. 861 Hf

") Zeitachr. f. Chem. 1866,488.
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Zur Daratellung von Tbiodipbenylamin werdeo 150 g Anilin mit

100 g Anilincblorbydrat und 45 g Schwefel am Rückilueskühler 5 bis

6 Stunden auf 1950erhitzt, bis die SohmetM eine getbgrOneF&rboog zeigt.

Das anverBnderte Anilin wird nach dem Zueatz von Natronlauge abge-

blasen (es entweicht dabei viet Ammoniak), der Rueketand mit 3 bia 4pro-

centiger Satz~Sare in der Hitze wiederho)t extrahirt. Diese AoezOge

enthatten noch geringe Mengen Thioanilin vom Sehmetzpaokt K5.5".

StSrkere SatzeSure tBst neben eioe)' weiter unten za besprecbenden

Base nicht onbetr&chttiche Mengen Thiodiphenylamin. Das at'getëBt

Meibende Harz wird nach dem Digeriren mit Natronlauge mit 1.5 (

Aether und 200 ccm Alkohol get<iet und nach dem Trocknen mit

KaHamcarboaat durch CbtorwMseMtof~as das Thiodtphenytamin von

einer mitgeloMen Base getrennt. Zur voUat&ndigenReinigung wird nach

dem Abdeatittiren des LSBangemittete im Kohtena&ureBtrom Babtimtrt.

Die M erhaltenen farblosen, iriairenden BtSttcheu gebenaus atkohotiseht't'

LSsung unter mogtichstem LaftabecbtoeB krystallisirt furblose, glas-

gtanMnde, papierdunoe, grosse Rhomben vom Scbmelzpunkt )!<0".

Analyse: Ber. fûr Ct)H(,N8

Procente: N 7.0, 8 16.1.

Gef. "7.). G.S, » 15.7.

Die braungelbe L5Mog it) reiner SchwcfeteSMreW)tt' in dOnn'n

Schichten roea und zeigte cin charakteriBtisches Absorptiouespectrum,

BStutich ein breites Band mit dem Maximum = !)2t', ein Bchmates

mit ~==478 und ein sehr breites mit ~==46).

Eieenchtorid farbte die atkobolische LBeung intensit grOn; durch

Amidiren entatand Laath'echea Violet. Es entatebt also nach dem

angegebenen Verfahren des zuerst von Bernthsen eus Diphenytami))

ond Schwefel in einer Ausbeute von 500 bis 600 g ans 1500 g Dipheny)-

amin erhattene Thiodiphenylamin. Ich erhielt aua 220 Anilin 50 g

dieaer Verbindung.

Die meist dunkel gefarbten, durch FSHang der Aethertoauug mit

Chtorwaaserstoff erhaltenen Harze gebtn bei weiterem Erbitzen mit

AnUin in Thiodiphenylantin über. Sie besteben faat aMBcbliessHch

aas der schon mebrfaeh erwNhoten Base, die im reinen Zuetande getb

durch Oxydation leicht sehmatzig-grSo gefRrbt wird.

Zur Daratellang dieser Base werden 200 g Anilin mit 60 g Sehwefel

und 80 g 36 procentiger SatzeSure im Kotben ohne IMMer erbitzt, so

dasa naoh einer Stunde ein in die Scbmelze eingetaachtoe Thermometer

170" zeigt. Innerhatb weiterer 5 Stunden steigert man die Temperatur

attm&btich auf 200°. Beim Abblasen der mit Natronlauge übersiittigten

braungetben Schmelze entweicht neben Anilin viel Ammoniak. Aie-

dann wird mehrmats mit heiaaer 2 bis 3procent)gerSatM&ore extrahirt

und nach dem Digeriren mit verdBnnter Natronlauge mit 1 ) Aetber

geiSst. Man trocknet über KaHamcarbonat und fallt mitChtorwaeseMton'-
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gas dM Chlorhydrat ais gelbea Putver. Durch Wiederhoioog dieser

Operation wirda)te!)TModiphenytaminontferat. DaaerhatteneCMo~-

hydrat wird aaa atkohoiieober LSeang dnrch vorsichtigen Zasatz von
reiner concentrirter SatMaare und Einengen im Vacuum in golben
Nade!n abgeschieden, die sieh an der Luft leicht braan und echtieMtich

grSn farben. Durch Bteieaperoxyd ftrbt sicb die Mtzatmre alko-

hoHecbe LôBung intensiv BmaragdgrSn, dann grBnbtaa und achtiesa'

lich reinblau. Engllsche ScbwefetBSure t6st direct mit griioetichig
htaoer Farbe, die beim Erbitzen reinblau wird. Beim EingieaBender
1 Stunde auf t00" erbitzten L8sung m WaMer entsteht eine prachtvoU

rotheticbig.Maue FSrbuog, die durch Natrootauge in Violet Bbergeht.
Die gr9nticbe F&rbaog, welche die a!koho)iaehen L8aangen beim

Stehen an der Luft leicht aonehoen, t&Bstsicb durch Zasatz von

etwa8 ZinochtorCr beBeitigen. Erwârmt man die MMng m wenig

Eisessig mit ein paar Tropfen raucheuder SatpeteMSafo, reducirt mit

ZioocbtorOr und entfemt das Zinn darch Zink, so giebt Eiaencblorid

eine violetrothe Farbung.
Zur Analyse wurde das aus absoluten) Alhoho! mit remer 6a)!

aSore gofâllte Cbtorhydrat im Vacuum über 8chwefete6are getrockoet.

Analyse: Ber. Mr CitHxN~a,.
Procente: N 7.0, S 16.), CI tS.O,

Gef. 7.3, 16.3, 16.5, » 17.7, 18.1.

Die freie Base bildet Nadeln und ist wie das Chlorhydrat im
festen Zuetande wie in LBaung getb gefirbt und achmiltt aus abMia-

tem Atkohot kryetaMsirt gegen t20< Unter Medendem Waeser ge-
Mhmoizen, eratarrt aie beim EingieeMn in kaltes WasBer zu tebhaft

metaitgtanzenden, meaaiogfarbeMn Massen, die aus winzigen Sohapp-
chen bestehet). An der Luft erfolgt sehr schnell Oxydation. Des

Moleculargewicht in Benzol wurde zu 352 etatt 397 gefunden.
Beim Erhitzen mit einem Gemisch gleicher Theile Eisessig aud

Essigs&ttreanhydrid trat Spaltung ein. Ebenso beim Erhitzen mit

Benzoytchtorid aaf 200".

Aufachtoes Sber die Constitution gaben folgende Versuche.

10 g der Base wurden mit 40 ccm 36 proc. eiskalter SatzaSare

fain zerrieben und mit 200 ccm absototem Alkohol gemiecht in Eia-

kChtm~ mit einer cône. LoBang von 4.5g Natriamnitrit versetzt. Eia

Tropfen der Mischung gab mit ResoïciB in ammoBiakhattigem Sprit
eine intensiv gelbe LSaong, ebeoso mit Phenot. Nach 4st8ndigem
Stehen wurde mit 30 g Kapferpatver zersetzt. Nach dem Erhitzen
im Wasserbade wurde die Salzaâure abgestumpft und mit Schwefel-

wasaerstoff gesattigt.
Aua dem Filtrate konnten 1.3g Thiophenol isolirt werdco oeben

eioer Substanz, die vermôge ibrer baBiaehen Natar durch Fâllen der

Aetbertoaong mit Chlorwaaseratoff ale weiasea Krystaiipalver ethaiten
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wird. Dieses masa sofort im Vacuum getrooknetwerden, da M an
der Luft ahbatd unter Oxydation verharzt. tm Vacuumtrockne8nb-
atanz ergab:

Analyse:Ber.far CnH~SNCt.
Procente: N 5.9. 8 13.5, 01 15.0.

8ef. 5.8, 13.6, t 15.4.

!n salzeauremSprit giebt der KSrper aufZasati!voo wenigBtet.

superoxyd einengrCnenNiederecbtag. SchwefetseaMt88tmitprSchtig
grBner Farbe.

Zereetzt man die Diazoverbindungeinfachdurch Kochenmit ab-
soiutem Alkohol, so tritt kein Thiophenotgeruchauf, wobt aber eo-
bald man ZionchtorBrzofugt. Ea iet atao zur BildungvonThiophenol
ein etarkea Redactionsmitte)erforderlich; im oben erwahnteo Faite

apielt wobl daa Kopfërchtorurdiese Rôtie.
In dem batiacben Spahangsprodncte kann nun der Stioketoffnur

aie Imidgruppeentbalten sein, da eine Amidogruppedurch die ange-
wandte Mothodeentfernt worden wâre. Die Bitdang einee Chtor-

hydratee beweistzudem, daee der Sticketoff nicht tertiSr an Phenyt
gebunden sein kann. Aue der Bildung von Thiophenotfolgt ohne
weiterea, dass in der araprangHeheoSubstanz zwei Schwefelatome
an einander gebundensind, sodaasderen ConetitntionaiohauedrSoken
tSMtdurch

Ce HaNHCe H48 S CaH<NH:.

Durch Rédaction mit Zinn und SatzeSare gelang die Spaltung
in zwei Kôrper, von denen der eine in aehr verdSnnterw&Mnger
Satzsaure nntôatichmit dem vorhin beeprochenenbasischenSpaltunge-
produet der DiaiMverbindungidentisch ist, der anderein verdEnnter
Satzsanre lôslicbeaber aich a)s p-AmidothiophenolerwiM.

Die Entetehnngdee MonophenyidiamidophenytdiMtndBwird klar,
wenn man bedenkt, dase unter denangegebenenReactionabedingungen
zuerat p-Diamidophenytdisntnd,H~NCs H~ 8 S C,H4. NN9, aioh
bildet, wie ich diesfrnher gezeigt habe1). Diesspaltetbei der hBberen

Temperatur mit dem AnilinchlorhydratChlorammonab, analog der
bekanntenDaratellungvonDipbenylamin, wenngleichhier der Prooeaa
schon bei t90" verlâuft.

Beim starken Erhitzen der freien Base erfolgt ZerfaUin Anilin,
Tbiodipbenyiaminund Sehwefetwaeaer8to<f.BeimErhitzendesChtor-

hydratea mit Anilinauf 170–80" wShrend mehrererStunden nimmt
die anfanglich grBne 8chme)ze zum SchtnMe unter Schwefetwaaeer-

etoS'entwiektnngeine prâchtig rein blaue Farbang an und eathatt als-
dann Thiodiphenylamin,50 pCt. des angewandten Chlorhydrates.

') DieseBerichte37, 2813.
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Dies und die Erwâgung, daes bei der Reaction zwischen AniUn,

Sehwefet und Satzsaare vor der Thiodiphjeny!am!nbHdaog überwiegend
du eben beaprocheuo MonophenytdiamidophenyIdiBatM auftritt, be-

reobtigt za der Annahme, dao dm Tbiodipbenylamin der Hauptache
nach aaB Letzteren) entateht nach folgender Gteichoag:

C, H. N HC. Ht 8 8 Ce Ht NHi,

/NH"
== C. H4\ /NH. )C6 H< -t- H8Ct Ht NH,.=

\8/ /Cs
H. + HS Ce H. NHs.

In untergeordneter Weiae mag aach das Thioaoitin vom Sebmp.
85.5'' 8ich an der Thiodiphenylamiubildung betbeiligen.

DaM der Schwefel in den Amidophenyimono- und -diautBden

einer Wanderung fahig iat, geht aus fotgenden Veraucheu hervor.

Vom Chlorhydrat des TbionaaHinB, Schmp. 85.5", aho des p-Dia-

midopbenylsllifides wurden 3 g mit 10 g Anilin zum gelinden Sieden

erhitzt. Nach 2 Stunden farbte sicb die Schmehe prâchtig Mau.

Nach 6 Stunden konnten 1.4 g Thiodipheoytamtn isolirt werden. Genaa

denaelben Verlauf nahm die Reaction bei Verwendung des Thioanilins

Scbmp. 105°.

Das Chlorbydrat des o-DiatnidophecytdisutSdea gab cacb 3BtSu-

digem Erbitzen mit Anilin auf 180" eine intenaiv graoe F&rbung, die

unter Schwefetwaseeretojfentwicklung nach weiteren 5 Stenden i') Blau

ùberging. Auch hier konnte Thiodiphenytamin isolirt werden. Es

wnrden aus tOgChtorhydrat 4 g erhalten. Ganz ahnlicb verbait sich

y-DiaondophenytdiantËd.
In alleu dieaeo FaUen bat man anzanehmen, dass zon&cbst zwi-

achen einer Amidogruppe der verwendeten Thiobaee und 1 Mol. Ani.

tic unter Abspaltung von Chlorammon analog der Diphenylaminbit-

dung Reaction erfolgt und dass aladann ein Wechset in der Bindange-
weise des Schwefels eintritt.

Die intensive BiaafSrbung, die wie eMichttich die Tbiodiphenyl-

aminhildung begleitet, rahrt von einem achwach basischen Farbatoife

her, der sicb in gnter Ausbeute darch Verschmeken von Thiodi-

pbenylamin mit einem Gemenge von Anilin und Anilincblorhydrat
erhalten lisst. ïch werde bierûber i)! Gemeinachaft mit Hrn. Dr.

Unger weiter berichten.
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aoa. E. S&lkowaki: Ueber die KoMehydrate der Het&.

(Ansdem chent. Laboratorium dea Patholog.hstitnts sa Bertin.]

(Ein~. am 1.December; mitgethoilt in der Sitzungvon Hro. A. Pinner.)

II. Die Hefecellulose.

ïn meiner eraten Mittheilung 1) Ober die Koblehydrate der Hefe
habe ich beriobtet, dasa man zur DarBtettaog des Hefegummis aua

PreB~he<ediese mit Sprocentiger Kalilauge aum Sieden erhitzt und
etwa eine halbe Stande darin erhatt. Der RScketaod, wetcher dabei
bleibt, beetebt der Hauptsache nach aoe HefecettutoaR. Man waacbt
ihn zuerst durch Decantation, dana auf dem Filter mit heiesem Wasser
und prlift eine nicht zu kteine, gut aosgewaachene Probe durch noch-

matigee Erhitzen mit 3procentiger Kaiitaage auf etwa noch darin
enthattenee Hefegummi. Erforderlichenfalls wird die ganze Quantitat
nochmale mit Sproeentiger Kalilauge heiM extrahirt. Durch Be-
baodetn mit Wasser, 8alzsiiorebaltigem Wasser, wiederum mit Wasser,
Alkohol, Aether wird daa Prâparat gereinigt. Um Mhr hartnâckig
unbaftendeaPett zu entfernen, muas man die Cellulose tagelang in
tieht zu grossen Antheilen im Soxhtet'achen Apparat mit Aether
auskochea. Ans 2 Kilo Hefe warden so in einem Veraucb 62.6 g
Cellulose (tufttrocken, mit 4.37 pCt. Waeser und 2.47 pCt. ABche)
erbattea.

NatargemSss iat die so dargesteHte Cellulose, welche ein achwach

getbtichea, atSrkemeMartiges Pulver darsteHt, atets etwae aoohehattig
zwischen 1.7 und 2.6 pCt. der Trockensabstanz und auch

nicht frei von StickatoS-Sabstanzen. Der Stickatoif-Gehatt betrNgt
0.40-0.45 pCt. der Tfockensabatanz. Auf die Frage, ob dieee Cel-
lulose iia den echten Cellulosen naeb der Eiatbeitang von E. Schattze
oder za den Hemicellulosen zu recbnen sei, gebe ich hier nicht ein,
da sich diese Frage nicht in KHrze beantworten t&sst.

Die aaSaUeudste EigenMhaft dieser nach der mikroskopiMben
UoterenohMg lediglich aus stark geechrumpften Zellmembranen
bestehendenCellulose ist, dass sie sich mit Jodjodka)iamt68ang braun-
roth fSrbt. Diese Farbung iat sowohl unter dem Mikroskop zu

beobachten, ais auch wenn man die Cellulose in Wasser suspendirt
und dann JodtSaang hiozueetzt. Die Parbang ist anscheinend ganz
gteiohmSMig, dennoch beatehl die Cellulose aaa 2 SabstanMn, von
denen die eine sich mit Jod fSrbt, die andere nicbt. Wenn man
namiieh die Cellulose tangere Zeit mit viel Wasser am Rackanas-
kuhter kocht oder besser im Digestor bei 2 bis 2'/a Atmosphère
erhitzt, so geht.etwa die Hâlfte derselben in Losnng. Die Losang
zeigt intensive Jodreaction, der Rûcketand dagegen, faUg die Er-

') DieseBerichte 87, 497.
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hitzung lange genag fortgesetzt war, nicht einmat eine Andeutung

einer solchen. Erhitzt man 5 g Hefecettutose mit 1 L Wasser

20 Stunden lang bei 2–2' Atmospharen, M iet man sicher, daM der

RSckstand sich mit Jod nicht mehr farbt. Die Cellulose tSsst sieh

atao auf dieeem Wege in 2 Antbeile A und B spalten, welche man

naoh Analogie des Dextrins ah Erythrocellulose und Achroocellulose

bezetubcen k8onte. Dabei ist indessen !!n bemerken, daBB der mit

Jod sich fSthende Antheil bieber nur in lôsiicher Form erhalten

werden konnte. Die 8pa.ttm)g jet keine ganz glatte. EinereeiM

gebt stets auch etwas vou der Achroocelluloae in Losung, wiowobl

t)or wenig, ttodreMeita tritt a)a eecundarea Produet auch gahrunga-

fâbiger Zucker in geringer Menge auf.

1) Dampft man die LosunK ein, so seheidet sicb die g<')o8te

B-Cellulose grSsetantheitB iu gallertiger Form aus. die Trennong

wird vottBtSndig, wenn man die abfiltrirte Losung, deren Volumen

nach dem Eindampfen bei jeder Operation mit 5 g HefeceUuioae etwa

200 cem betrug, mit dem mebrhcben Volumen Alkobol absolut. ans-

fallt, den abfiltrirten Ntederecb)i)g mit Alkohol und Aether entw&Mert

und einige Stuuden bei HO–120" erbitzt. Bebandelt mandenMck-

stand mit Wasser, so bleibt nntoetich gewordene AcbrooceitutoM

zarSck. Durch FSitung des Filtrats mit absolutem Alkohol, WaMhen

mit Atkoho) und Aether ev. WiederbotMg dieser Operation erbStt

man ein weiesee, in Wasger teicht tBsUcbeaPu) ver von sebr geringem

Aschengehatt. H6M6g zeigt die LSeuog auch die bekannte ErMhei-

nung, da8s eie heim Zusatz von Alkohol nor milchig trBbe wird,

emeAusSthng aber erst eintritt, wenn man eine Spur Chtornatriom-

toaang binzaaetzt.

Die waaarige Loaung die8M Korpers iat nie gan)! klar, sie zeigt

vieimehr atets eine geringe Opalescenz, welche auch bei mouateiangem

Stehen (onter Zusatz von etwas Chloroform) anverSndert bleibt,

iholich dem Glycogen, jedoch aehwacber, aie ist ferner Mark recbts-

drehend. Nach 2 Versuchen mit PrSparaten verachiedener Dar-

ateHong ergab sich, bezogen anf bei HO" getrocknete Substanz np,

am Laurent'achen Hatbschatteaapparat bei Natriutoticbt bestimmt,

= 174.1 resp. 173.3~ im Mittel 173.7".

Ale Zusammenset!!ung ergab 6ich nach von Dr. Martin Hahn

in MSnchen freundlichst fur mich ausgeführten Analysen in Procenten:

I. 11. Mittel

C 44.26 44.02 44.14

H 6.54 6.52 6.53

Die Formel C~HteOt wurde erfordern 44.44 C und 6.17 H. Die

AnatyMnzabten sprechen dafSr, dasa auch in dem bei 110" getrock-

neten Prâparat noch Wasser festgebundea ist, ebenso wie dicMs fNr
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das Gtycogen angenommen wird, dessen Formel nach Hnppert')
6(CtH,oO,)+H,0 ist, von anderer Seite za H(CtH,oOt)+Hi)0
angenommen wird.

Die Reaction des in Rede stebenden Kôrpers mit Jodjodkalium-
tosnog stimmt mit der des Gtycogens durchaus Obereio, ebenso die
FSttbarkeit durch Barytwasser. Beim Behandeln mit verdSnnten
Saaren geht dieserKorper so gut wie quantitativ it) d. Glucose über.
Auch Speicbel wirkt schuell MeehanBcirend, anscheineod jedoch etwas

langsamer, ais dieses bei Glycogenlosung gleicher Concentration der
Fall iat. Die Uaterscbiede werden namentlicb dann bemerkbar, weon
man nur sebr wenig Speichet za dem Vereach nimmt.

Es lâsst sieh nicht verkennon, daaa dieser KSrper, welchem man
die tSeticbe ModiCcation der in der Hefecellolose Mpponirten Erythro-
cellulose oder vielleicht mit Ruckaicht auf seine Entstebung und

Zneammensetzung Erythrobydrocellulose nennen k8nnte, eiue gewisse
AehnHebkeit mit dem Glycogen des thieriechen Organismus bat.
Denaoeh kann von einer IdentitSt nicht die Rede sein. Ganz abge-
aehen von der Art der Ectstebucg dièses Korpers bildet die speciasche
Drehung und die aehr viel scbw&chere OpateBcen~der LSoang einen
ganz bestimmten Uoterechied. Die Opalescenz ist im Allgemeinen
etwa '/e so stark, wie die des Gtycogens, aber etwas wechsetnd,
ja sie war bei einigen Praparaten sogar sobr Mhwach und es scbeint,
dasa sie um so schwacher ist, je sorgfaltiger das Praparat mit Alkohol
und Aether gereinigt ist, sodass doch der Verdacht nicht ganz abza-
weisen ist, dase die Opatescenz auf Spuren von Veronreitiigttngen
berubt.

Es sind nun von verschiedenen Seiten Angaben über das Vor-
kommen von Glycogen in der Hefe gemacht worden, so von

Errera') und Laurent'), meiner Ansicht nach sind dieselban aber
ohne ansreicbende Begründung. Es ist nicht unmog)ich, dasa es
eich bei dieMn Angaben um eine Verwechstang mit dem beschriebenen

Korpor handett. In meiner ersten Mittheilung habe ich schon ange-
geben, dass der waMrige Auszag der Hefe das die Jodreaetion gebende
Kob)ehydrat entbâlt. Es ist wohl mëgtich, dass dassetbe in deo Hefe-
zellen in getoster Form existirt, sei es aie Vorsmfe bei der Bildung
der Cellulose, sei es umgekebrt ale Utawaudinngsproduct deraelben. Es
ist auch nicht ausgeocbtossen, dass dieser Korper eine abntiche Function
hat, wie das Glycogen im Thierkôrper.

') Zeitschr.f. physiol.Chect. 18, t38.

Compt.rend. Tome 101. Daselbst auch die Literatar. Hm. Errera
bin ich tNrdie freundliche Uebersendang oines Sepamtabdrttckesza bestem
Dank verpXicbtet.

Annal. d. l'institut Pasteur III (1889) 113.
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in neuerer Zeit giebt M. Cremer') an, dasa er Hefeglycogen
direct aM Hefe nach dem Brucke'schenVerfehren (Anwendung von

KaHumqueekBitberjodid) zunSehst aie Rohgtycogen isolirt, dann tdurch
fnMtionirtM Ausfatten~ gereinigt habe. Er giebt fat- dieses Hefegty-
cogen «o == 198.9" an, was mit der Drehung des animatiaohen Gly-
cogerts nach der Angabe von Huppert (fto== )96.63") 80 gut wie

vo)(etRndig SbereitMtimmt.

Mir ist es bisher nicht golungeu, uuf diesem Wege !!u einem
reinen PrSpaMt xn gelungen. DaMeibe cntbi~t stets Gommi io be-
trSchtticher Quantitât und war uusserdem augeMeheinHch noch ander-
weitig verunreinigt, wie aua der auBMrordeattich bygroekopiechen
BesebaSenheit bervorging.

In emet-fruberenMittheitung!') babe icb angegeben, dass daa

sogenaunte (aus Cellulose dargestellte) Hef~gtycogen sich beim Er-
hitzen auf ]30" partiett in Cellulose xurSckverWMdett. Dieee

Angabe kann ich nicht aofrecht erhatten: sie nndet ihre ErktSrung
darin, dass dem dama)e xu'den Versuchen benutzten Pfiiparat noch
<:ne gew:sse Quantitat AehroocH)tH)osebeigemischt war, welche, wie
oben «t'gegebeo, beim Erbitzen unjBstich wird.

2) Die Achroocetlutoae bleibt beim Erhitzen der Hefecettu)oee
im Digestor die Erhitzang geschah in einem in den Autoclaven

passendeu cytindriecbe)) PoMeUungefSM von 1.8 L Inhalt, welches
ich mir fur diese und Shntiche Zwecke babe anfertigen taasen ats ge-
quolleuc zasammefthangende Masse ton kautlcbukartiger Be~chafTenbeit
zuriick, welche in ihrer Form einen Abdruck des Et-hitKaogageiaaaes
darste)[t und ein weit groMeres Votnmet) einDJmmt, a)B die ange-
wendete Hefecellulose 3). Seibet beim Anfbewahren m Alkohol bleibt
diese Form ziemlich unverandert. Beim Eiotegen von StOcken der-
selben in JodISeung bleibt jede Farbang aus. Trocknet man die

geqoollene Maese (Sngere Zeit auf dem Wasaerbad, so erh&tt man die
Aohroocethtose in Form einer zusammenhSngenden Haut, welcbe sich
nur âusserst scbwer patvern t&gst. rn dieser Form wird aie beim
Kochen mit 5procentiger Schwefets&ure am RackHusakubter nor

achwieng und unvoHstandig getost, wahrend beim Kochen der PreM-
hefe selbat mit 5 procentiger SchwefetoSure die Koblebydrate deMeibeo,
wie icb vor einigen Jabren gezeigt habe4), mit Leichtigkeit und faat

vofhtgodig getSst und saccharificirt werden.

') Vortra~ in der Munch.Gus. f. Merpho). u. PhysioL Kurxe Notir.in
Munch. med. WochMscht-.t894 No. 26.

') Du Boie-Reymond'e Archiv [S90, 555.
3) In einigen ?a))en warde indossen ohne ersiobtliebonGrnDd auch oin

groMerer oder kleinererThoi) der Achroocellnlosein ftocMgerForm erhalten.
4) Zeitachr.f. physiol. Chem. 13, 534.
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DieAchfo<M9)ttttoBeist n:chteinbeittiche!-Nator: aie liefert beim
Behandetnmit SSarea zw&)-vorwie~endGlucose, aber auch nicht un-
erheMichMttnnoM.

6t0. F. Hoppe-Seyler. UoberOhitimKndCûUuIoao.

(EingegMgan am 4. December; mitgeth. ia der Sitzung vonHra. A. Pinner.)
la diesen Bericbten 8' Heft 17, 8.3tl3–3H5iMvon E. Winter-

stein soeben eine Mittheitung, betitelt ~Ueber ein stichaton'hattigea
Spattangsprodoct der Pilzcellulosec vereSenttiobt, die mir besonders
durch ihren Iet<!tenSatz VerantaMaog au folgenden Bemerkungen giebt:

Unter Benotaung einer vor mehreren Jabren beschriebenen laoti-

rungsmethode, welche von Winterstein auch in der citirten Mit-

theilung erwShnt iet, habe ich mich Beit iSagerer Zeit mit den der
Cella)ose verwandten KobiehydrateM von Thieren und Paanzen be-

scbaftigt und einige Resultate erhalten, deren harze vorfanage Schil-

derung woM jetzt zweokmSsaig sein wird, wâbrend die aaefShdicben

MittheHacgen erst apSter gegeben werden kônnen.

Das Tunioin der Tunicaten bat sich auch bei der Behandiang
mit Aetzkali bis 180" ale SbereinMiomend mit gewôhnlicher Cellulose
erwieaén, dagegen bat das Chitin der 0)iedertb:ere (untersucht wurden
Panzer von losectea, Krebaen, Scorpionen, Spinnen) eine recht merk-

wurdigeAbwetohMggeze!gt. Wahrend bei demErhitzen mit Aetzkali
ond ein wenig Wasser im Oelbade bis 180" (ftts Maximum) die Formen
der Cbitingewebe M wenig wie die Zellengewebe der PSanzen bis
hinab ~u den Algen eine weBent)iche Aenderang erkeonen lasseo,
wird da8 Cbitiogewebe nach dieser Behandlung und sorg(a)dgem Aae-
wascben dea Aettkane mit kattem WasMr loicht ioaiich in verdSnmter

EMigitSore zur klaren FiaMtgkeit gefunden und darch AtkalHauge
wird aus dieser LBanog ein reichlicher voluminaser NiedeKchtag ge-
fa)tt. Der StickstofFgehah des Chitins ist bei dieeer Bebandittog un-
<erSndert geblieben, aber im aatgeMstet) Aetzkali, mit dem das Chitin
erhitzt war, fand sieh Essigsâure und zwar so rein, dass nach Ueber-

fattigon mit Schwefetaanre aus dem Destillate sofort dae Baryun)8a)z
nnd ans dieMm das Silbersalz t-on berechneter ZusammmMetfiung er-
hatten wardeo. Da9 Umwaudlnngsproduet dea-Chitins, welches neben

EMigeSare entateht, sich in EgeigeSure, auch in aaMerat verduacter
Sa):!6aare 8ehr leicht tSst. dem ich den ror)ttu<igen Namen Chitosan

gegeben habe, zeigt insofern basiscbe Eigenfchaften, ais es sich mit
den SSaren ieicht verbindet, beim Verdunsten der waMrigen LMung
der satzsauren Verbindung diese in quadratiscben KryataHen liefert, die
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aich leicht io Wasser toaeo, diese Lo.nng wird von SberBchnMiser
8atMaureRefSiH.

Ueber diee Verhatten des Chitins im Gegen6at<! zur Cellulose
habe ich im Marz 1893 in einer Sitzung des medicinisch-naturwisaen-
MhafttK-he. Ver~iM in Strassburg kurz vorgetr~en und die Leicht-
iositchke.t dM Chitosaus von Kr.bapaMern in ~rdu.nXer EssiggNure
uod Pâllung dMch Alkali demonstrirt. Der hervortretende Unterachied ?
des Ch:t.M von der Celluloae ist in mebrfacher Hinsicbt vou latereMe.
)t)Mfem er, HbgeMbenvon der merkwürdigen Art der Ua)wandt.)g des
Chitins in sein Spattungsproduct Chitosan und ËMigaSm-e,ein einfaches
Mittel bietet zur quantitativen Trennnng 1) der Cellulose vom Cbitin,
3) beider von den EiweiMStoa-ennnd ihren naebsteu Verwandten, welche
atte beim Schmetzen mit Aetzkali bis !8<)<'unter Bildung von Amido-
eaoren, Indoien, Ammoniak etc. zerlegt werden. Auf

meineAun'ot-d9r..t.ghat Hr. Dr. Chartes Fischer aus New-York die ersten weitereh
Unteraoehangea Qber daa Chitoean aMgefOhrt, diesetben waren in
einigen Punkten noch t.tcht zu Ende ~Mhrt, aie er mit Anfang Mai
dieses Jabres StraMburg vertaesen muMte. Aus seiner Arbeit, welcbe
mir seit dieser Zeit zur Publication im Manuecript vortiegt und in
einigen wenigen Punkten der

Vervoii.t6ndig.g bedarf, welche bald =
ferreicht sein wird, kann ieh Folgendes hervorheben:
il

Bei der Behandlung des Chitosans mit etarker SatzsSare gebt

Il

dMBetbe wie das Chitin in GH.CMMM ûber. Bei dem Erbitzen von
Chitosan mit Essigs/iureanhydrid im ~geschmot~nen Gtasrohr ûber

fr1000 verwandelt ea eich in einen Kërp.r, der 8ich gegen verdBnnte
Sâuren wie Chitin verhâlt, d. h. nicbt get8at und nicbt erkeonbar ver-

a

Rndert wird; bai dem Scbmelzen mit Aetzkali bis t80" wird Chitosan
neben Easigeaore wieder erhatten. Bei der BehandtMg mit Propion-
sâureanhydrid wird g)eichfa)ts ein Chitin kanetlich erhatteo, uctoatich
in v.-rdaMten Sauren und durch Schmelzen mit Aetzkali bis 18('"
spattbar in Propioneaure und Chitosan. Die Feststettang der bei
dieaer Umwandlung gebundenen und durch VeMeifung wieder ge-
wonnenen Sauren ist noch nicht beendet. Die

Benzo6BSareverbindangist mit BeazoësSureanhydrid gteichfaUadargesteUt.
Weitere Aufgaben boten sieh hiaeicatUeh der sticketo~hattigen

Kohlebydrate in Organismen z. B. Knorpel, Mucin, CoHoîd und 1
PaanMnceXotoMn. Dieselben sind zum geringen Theil erst in Arbeit
genommen. Vom Knorpel haben Vorversuche gute Ref.a)t&te ver-
Bprocben, über C.)))o!d ans meMehiiehem Ovarium sind die Arbeiten
noch niebt beendet, ebenso Qbe)-die zahen lederartigen Pitze, von
denen 2 Arten P.typorus in UntWMcbMg genommen sind. Auch die
Bearbeltungder Cellulose' resp. Cbitin der Ftechten (Lichen island.) ist
begonnen. Es iet mir erwanacbt. wenn die Unterauchoagen ûber das

aChitosan ..nd Sber die Gewebe der Flechten meinem Laboratoriam
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ooch einige Zeit rorbehatten Meiben, dagegen macbe ich catOriich
keinen Anapracb t)nf Racksichteo bfzugtich der Pi)i!gewebe, nnchden)
Gilson') ohne Zweifel ein Chitin nnd ein zugehorigee ChKooan
im Mutterkorn COaricepa purp~rea) bereits gefunden und RaoNgend
charakterisirt und Winterstein ans aoderHn Pi~enGiaeoaamit) rein

tiarges<e)h hat, deMen Herkunft aus einem Cbitinkôrper mir nicht
itweife)h&fteracheint.

Wiuterstfin !=agt am Ende feincr oben eitirten M)tthei)o<)j{:
'Uhitin wird Huch Angaben von Ledderhose durch achmeiMudes

Kafiumhydroxyd t'oiiatNndtg M<-Mt:t.wahrend man aue ohm ~enannten
fi)z<iu nach der Hoppe-Seyter'tchen Metbude durch Scbmelzeu mit

Katiumhydroxyd stich~to~battige Cc!)uio<eprSp)tr<tt6erha)t.< DiMer
Gegensatz entepricht nicht dom wirkHchen Verbalten beider. Cellulose
wie Chitin werden beim Erhitzet) mit schme~endem Kali liber 800"
zersetzt, beim Erhitzen bia 184" dagegen bleibt die Cellulose im WMeot.
lichen intact, Chitin wird gespalten in Chitosan und EaBigeSure. Ob
aueh EaterverbinduNgea der Cellulose M deo Paanzen vorkommen,
ist mir oicbt bekannt. Es ist wohl tnSgHeb, daM bei der Darstellung
der Cellulose eus Hokarten durch Behaodtcng mit Aetzkali derartige
Abepattoogen geachehen. Die bierboi erbaltene Cellulose ist M)at)<m
Versuehen leicht lûslich m Kapferoxydammoniak, auch sonst rein

gefunden.

Strassburg, den ï. December 1894.

en. Bdw.H~lt: Ueber die GMohwindigkottdor

OumMiaMIdumg.

(Eix~egangMam3. Deeember; mi~etheitt in der Sitzungvon Brn. J. Traabo.)
Von den frûber von mir auf ibre BHdongegesehwindtgkeit unter-

suchten Lactonen unteracheiden sich die CnmariM dodarch, dasa sie
~-Lactone sind, daM der AnhydndB~aerstotT am Benzolkern gebunden
ist und dadurch, dass in den entaprecbenden Oxye&aren die Cis-Lage
dur'~ die doppelte Bindung flxirt iat. Es schien deswegen ange-
me<Ben, auch die GMchwiodigkeit der CumsrinbiMMg !!Q unter-
suchen.

!oh habe Beatimmungan gemacht sowoht mit gewohnticbem
Cumatin ata mit Methyl- und Isopropytcamarin, welche nach Perkin'a
Methode dMgMteMt warden. DM Methylcumarin bildet in Waeser
Mbwer toatiche, blâttrige Krystalle, die bai 84" sehmetzen. Das îeo-

') E. Gifaon, Rechercheschim. sur la membrane ceU. de: eh~mpignona.
Revue»La Ce)))ite<T.XI 1 fasc. 1894.Juillet.
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propyleumarin kryetallieirt eus Aikohot in langen, platten, mono-
klinen Nadeln, die sicb sehr schwer in WaB9er !8son und bei 54"
BchmetMn.

Die VersuchBtSeoogenwarden wie be; den frBheren Bestimmnngen
bereitet und-renthietten '/Mo Mol. CamannBSure in Liter. Die r6ok-

eModigeuoverSnderte SNafe wurde mit ';io norm. Natroniaage titrirt.
25ccm der CmnarinsSHreiosuug entaprachen eomit bei Anfang der
Reaction t2.5ccm Natronlauge. Die Titrirung konnte nicht ganz
acharf auagefuhrt werden, obgleich sie bei mogtiebst niedriger Tempe-
ramr atattfand. Bei 35" gicg die Reaction eo rasch, daes sie nicht

gut su verfolgen war. Ich habe deswegen die Bestimmungen bei -t- 3"

gemacht. Die Versucbszahlen habe ich an anderer Stelle veroffent-
lieht. Fotgende graphisebe ZaBammensteUung giebt ein Bild dee xeit-
lichen Vedanfo der Reantion 1).

Die WaMerabapj~tMg Sndet also hier auMerordenttieh leicht
statt. Die Reaction geht bei den CamariM&aren viel rascher ats bei
den ffQher von mir in dieser Hineicht unteraaehten lactongebenden
S&uten. Diea ist umao mebr bemerkenswertb, ats dieee Saureo ~-Oxy-
<Nurensind und die Hydroxylgruppe am Benzolkern gebunden enthalten.
Nach den Untersuchangea ron Hoehatetter*) zeigt die der Cumarin-
sauTeentsprechende gMSttigte Melilot8âure keine Neigung zur Lacton-

bildung bei gewohntichar Temperatur M Wassertosang. Die Ursache
der auffallenden Leicht:gkeit, womit die Cumarinbildung stattSndet,

liogt offenbar dann, daaa die fûr die Wasaerabspattucg gunetige Cie-

') Aus der M''tt'y)cun)H')M5m't:tÔ!!M(;schied sich wiihrendder Heaction
etWMMetbykumKr)))au:

DissertatiM,Stn~burg t§84, S. 10; \-t')-(;).Pitt)gund Hoehstettar,
Ann.d. Chem.MU. 357.
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Lage durch die doppelte Bindung Bxirt itt. Auoh die MateîneBare

verliert ja beim Erhitzen vie! leicbter Wasser <t)edie BernsteinsSare.

Aas obiger ZaMnxnaeDsteHaog der Reactinnscnrven iM~weiter er-

sichtlich, daBs die substituirenden Alkyle a)tch hier die Reaction be-

ganstigen. Zum Beispiel 50 pCt. der SSaren werden in folgenden

Xeiten (bei + 3') in Cumarine BbergefShrt:

CumarinaSure in unge~hr 60 Minuten.

MetbytcamarinsSure t 7

tMptopykamarins&are t 19 t.

Metbyl erbôbt die Geachwiodigheitbierganz indemsetben Maasse

wie in den (rüber untersuchten MHen. Auch Isopropyl wirkt erhShend,

aber auffallend weoig, wâbrend es bei don geaiittigten Lactonen und

LaetoMaaren einen enormeo EiaHuss ausubt. DiesesVerbalten scheiat

mir daranfM deaten, dass die Wirknng dieses Rudicals in'*dertArt

statt&odet, dass es wie auch Bischoff Mtzanebmen echeint

durch seine ConCgoration das Eintreten der Cis-Lage begHnstigt, eine

Einwirkung, die bei den CamarinsSuren, wo dièse Lage schon vor-

handen ist, weg<a))eu muss. DaM die Alkyle zugleich m~anderer

Richtung eine AnoSberung der auf einauder reagirenden Gruppen be-

einHuseen, geht ans den angefuhrten 'Versuchen hervor.

He lsingfors. UniversitStstaboratonua).

8t2. 0. Béat: Oxyterpenyla&ute, ein Oxydationsproduct des

Carvols (Carvons) mit Permangaaat. (Erwiderung).

(EiBgeg.am ~.Deeomber; mitgetheilt in der Sitz'tog von Un). M. Frcnnd.)

lu einem der ietzten Hertel) dieserZeitochrift Tef6tfe"t)icbte Hr.

Prof. Dr. J. Wislicenus kurz die Resultatc meitMr, unt'*r seiner

Leitnng im dortigen L chemischen Laboratorium auegefuhrten Arbeit.

In einem spatereo Hefte~) erechiet) danu eine Erwxicrnng von

Wat))tch, io wetcher er mich der VerieMuug des Prioritatsrechtes,

sowie. einiger Ungeuaoigkeiten zeiht.

Folgende Daten werden Hrn. WaHach uber den t'rsten Pankt

leicht Atif8chltiss geben. Die Ut)tersucbungen uber die Oxydation

des Carvote wurden, soviel ich mich erinnere, im Winter )89]/92

begottoett, im Januar 1893 beendigt und der dortigen phitoaophiaohen

PacuttEt zur Promotion eingereiebt~). Die einBchtagigeu Arbeiten

Wattach's') erschienen erst einige Monate spSter. Es war miratso

1)DièseBerichte27, 1218. DioseBerichte27, t49ô.

3) ïnMg.-Diss.,Leipzig 1893.

<) Ann. d. Chen). 275, 145; diese Berichte ~6; Ref.MO.
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~1:~ noch zu
Arbeit des H.. W.H.zu vetweisen.

Wasdenzweiten

~C.H.0.und ihres Silbcrsalzcs alibelangtl so war es
far micb allerdings Dicht

r.
bekounneu, beanndersda

viete, Prob~~nd~~ zur
~g stand und i.h~rtieren woHte ~t"
nicht ~<-i.' vonder Ss.reverlieren e~h 'hf gelang es mir ~––– in der O~.n.I-Arbeit SSure sehr leicht, sogar die ans den M~t.H.ngen erh.tteneunreine Sliure durch nur einmaliges UllIkryetaIlisiren ans vordrlnuter

E=~=~S:=E~=5reinen Silber8llizes maehte dann selbsh'erstindlich auch keineSebwierig-keiten.

Hr. Wallach sagt dann weiter wie folgt: a'Wgttrend Beat die

~T:=-~?l=ihm das Auftreten einer mit
TerpenylRiiure isomeren Saure ent-gangen.c<

~t'E; <gen über die Reduction der Silure C8H1305 zu Terpenyls/iore leiteten,ûber die
w.u.J:S'

.r.T'?-? Carvols, ~M..o.\,ermuthete icb aus theorotischen Grûnden eine Oxysiiure, und zwar
'rr~ Nachweis

dieseevermuthungwar desbalb sebr in teressatit und wichtig, weil mit der
~'e8tatellungder beiden Sauren auch die der niidereitN.d.h,.T"s. Unter der obigen muaste beider Redoction der Sâure Ce H1206mit

Jodwasserstolrsiiure und Phos-
~r"S~

Hydroxylgr4ppe Terpenylsliure enr-stehan. Durch die
gleichzeitig in demselben

(Leipziger) Labora-torium 8usgefiJhrten
Untt'rsuchungen von H.

S chr)' ver2) über Ter-penylsi!ure war mir bekunnt, doss dieselbe durcb
mehrstündiges Er-hitzen mit ruuchender Jodwa8ser8toffsiiure und Phoaphor im ge8elilos-sellen Robr auf 180 2000 C. weiter ZII einer zweibasischezi Saurl'

~L~ dieser Tcmperatllr eineReaction in diesem 5inne nicht st8ttfiodet.
Um nlso mÕgliehst nor r Terpenylsliurezu erhalten (die woiterc

~r~ andererseits 8ichei-dasa ..te Oxysiiure red..i,t werde, erM~c ich unter ..n..

~.r~
aber nicbt ganz farblos:

AM)yM: Ber. Proo.: C5t.06. H 6.39.
G.f.

M.72, 50.76, 6.0~ 6.M.
Joum. Chem. Soc. 63, t32?.
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gteiehcn Bedinguogcn auf t20–130~ C., wobei ieh 'fast quMtitMiv

Terpenytaaure erhiftt.

Ob nun die bei der Reduction neben Terpenyts&ure aus der Oxy

terpenyteaare, C~HtaO:. erhattene Wattnch'Bchc') bei 94-950 C.

schmctzondexweibaaiMbe SNore mit der Schryver'tohen~) MaTer-

pcnytsaure erbattenen zweibasiscben, bei 99–!00" Mbtnetzenden und

durch Synthèse ats ~-tsopropyigtutHrBËure erkannten SSure identisch

ist oder fiicht, kann ich um so weniger euttcheiden, a)9 mir die nS-

heren B<-dingungf'n, unter welchen W. seine Reductioneo aMsfuhrte,

nicht bekannt sind. – JedeufaHs aber entsteht nach der oben be-

fichriebeuen Methode [tur Terpenyts~ure.

Die Veranche soHen ubrigeas wiederholt und nach :n)derer Ricb-

tung hit) ven'o))ftt&t)digt werden.

Ueber die wtthracheiutiche Constitution derLaetonsNare OtH~Os

ond ilires Lactons, des Ditactons OsH~Ot (Schmp. 129") ist an an-

derer Stc))e') schon berichtet wordeu. Eine auefubrticbe Interprétation

des ganzet) Oxydatiomvorga.Mges Rowie der Ueberfiihrang der Saure

in das Dilactoti und mngekphrt gedenke ich in einer apSteren Ab-

handtung, wenn mehr experimenteHes Material vortiegt, zu geben.

EinBtwpHensei nnr erwiihnt, dass die Reactionen der SSure und des

Ditaetona sicb nicht durch die gewohntichen Structurformetn erklaren

taMen. Die bis jetzt bekannten Thataachen finden vielmehr nur dann

eine befriedigende Erkiarnog, wcnn man die Stereoisomene !!n Hu)fe

nimmt, d. h. das Dilacton a)9 das Anhydrid der im freien Znatande

nicht bt'standigen Jsonteren der LaotonsSure CeHnOi betrachtet.

Brooklyn, N. Y., 20. Not-. 1894.

613. P. Jttnnasoh: Ueber die Trennung deaAMans, deeZinna

oder dea Antitoons von Btei. Kupfer, Silber, Cadmium, Kobalt,

Niakel u. s. f.

[.Voriaufigo Mittheitatg.]

(Eingegangen am 20. Decamber.)

Vor einiger Zeit habe ich in der Zeitschrift fiir anorgan. Chem.,

Bd. VI, 303 eine Methode mitgetheiit, da< Arsen in Su)6den (nacb

vorausgcgangener Oxydation derselben) durcb scbliesslicbes Erhitzen

in einem trocknen SatzsSaredantpf-Strome qaantitativ zu bestimmen,

und den hierza benutzten Apparat ausfiihrticb beschriebeo. Seit ge-

raumer Zeit achon bin ich in Gemeinscbaft mit Hrn. F. Sehmitt be-

') Ann. d. Chem. 87);, 145; diese Berichte 26, Ref. 530.

') loo. cit. ') lac. cit.
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nrfa6ron .r.scbâftigt, f S.i~~e.tro~-Verf.hre. g.na .Ug.~ auf d;e T~.
nong des A~ von einer Reihe anderer Motalle, wie Bhi, Kopferw. mit den allerbeeten Erfofgen .ua~udeh.en. Wir bedienen
~ckeL~T quantitativen Arsentrennungen eines b.Bond. aua
Nickelmetali h.rge.te!!te., .<.r.chH.Mb.ren und mit Thermometer und
G .n,n,erf.n.t.rch.n.er<eh.n.n Luftbadeat), in welchem der von mir
MherbMchn.beneGtM.pp.r.t (~0.) auf beatimmte Temperaturenbis zu 450" hinauf erbitzt werden kann. Die zu t~D~d~ Metallé
reap. deren Verbindungen werden in dem GtMapp.r.t. selbat mit
~peteMNare oder S.!peter.Sa)za6ttre.Ge))))Mben u. e. w. getust darin
eingetrocknet und Bod.n!m Sal2el1urestrome be. der hierfûr erforder-
lichen Temperatur dMtitHrt. Das in besonderen Vorlagen a.,)gef.ng.neArsen wird dann fBr Bicb abgeschieden und gew.g.n. Bei ei.Mr.uf
diese Art versuchten Trennung von Zinn und Arsen fanden wir die
groMe Ftachtigkeit dM vorbandene. Zinncbtorids und haben dar~fhin
sofort directe Trenn~gen dieses Met~te..on schwerer zu .ernacbti-
g~den Motalien wie Blei, Kupfer w. in Angri<rgeMmm.n. Auch
hier wird d.8 Z.nn in besonderen Vorlagen .ufgeï.ngen, .B den
LSMngen .pSter mit Amm.ni.k. A.M.nu.m~&d und An,~<,rn ais
Z.nn6u)Bd gef&ttt und am Ende in der Form von Zinnoxyd gewogen.Die im noueaten Hefte der Zeitschrift fûr .n.tyt. Chemie, heraus-
gegeben von Fre.eniu., enthaltene Angabe der Herren Drown und
Eldridge Hber die Verdampfb.rkeit von

ZinncbtoridtSsMgen muMten
mich M d-eoer vortaufige. Mitthei).,ng veran)a.6e.. um die Fortsetzungunserer Arbeit auf dem von uns einge.ch).genen Wege der directen
Trennung des Zinns von hober siedenden Metallcbloriden zu sichern
Drown und Eldridge ist bereits die indirecte Scheidung von Zinn
und B)et durch wied.rhottM Abdampfen ibrer MtMauren Lô.uns ge-
lungen, M8 bereit. die gleiche Trennung auf dem directen Wege der
Verflücbtigang desZinns in einem trocknen S.tz~urestrome bei einer
Temperatur .on 200' und Anffangen des SberdestiUirten Zinnchtorida
in mit salzs1iurehaltigem WassergetutHenVor~gen. Gen.M Angabenüber die von uns bewerkstelligten Trmnu.gen des Arsens, Zinns un'd
Antimons von achwerer nuchtigen M.taUsaizcn bebalten wir t, var,
deegteicben analoge Versuche in einem trocknen Bromw.saeraMn-eaure-
Strome.

Heidel berg, December 1894. Univers.-Laboratorinm.ris

') Von <)w HeidelbergerFirma Desaga nach unseren An~ben ber-
gesteUt.
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614. F. Kehrmamn: Ueber Ohinonimide und Aminoohinone.

[III. Mittheilung').]

(ËingegangMam24. November; mitgetbeiltin der SitzungvonHra. E. Tauber.)

Zur Kenntnias des 2-Amino-t 4 Napbtocbinonimids, nttch ge-

nteinsehaMich mit I. Markusfeld aosgefahrten Versocbeo.

Durch Arbeiten von Martius und Grieas~), sowie von Graebe

und Ludwig*) über versebiedene Derivate des 2.4-Diamioo-I-oaphtois
ist unter Anderem die Thatsache festgestettt worden, dass das aus

geoannter Base darch Oxydation erhaltene Chinonimidderivat, fùr

welches jetzt nur noch die folgenden beidon Formeln in Betracht

kommen:

O 0

'NH .NHj,

NHi

`·

NH

Orthocbmonimid FMachinonimid,

beim Kochen mit Wasacr uater Atnmoni~kbitduog in eine neue Sub-

stanz uber~eht, deren Entstehung durch die Annahme zu deuten ist,

daBSin einer der beiden voretehenden Formelo entweder die Amino-

gruppe durch Hydroxyt oder die Imidogruppe darch Saaerstoff ersetzt
wird. Diese Vorausaetzung fubrt fiir das damais 'Oximidonaphtot*,

heote Oxynaphtocbinonimid genannte UtttWNudtucgsproduct des

Aminonaphtochinonimids zn den folgenden 4 Formetn:

0 00 0

.0 ~NH '~OH 'NH!,

1
NH2 OH NU 0

t. if. m. iv.

Die Beobachtting 4), dass sich Oximidonaphtol gegenSber Ortho-

diaminen wie ein Orthodiketon, resp. wie ein a-Oxychinon verha)t,

indem es mit Phenytendiamiu ein Eurhodin, mit Phenyiphenytendiatnin
daa Roaindatin ~) liefert, schtieset unn die Formetn ït und IV aua.

Die iibrig bleibenden Formetn f und IH, wetchc dem Verbatteo dea

Oximidonaphtols einstweilen gteich gut Rechnung tragen, stehen zu

einander im Vethahniss der Tautomerie. Wahrecheiotich leiten aich

die Atkatisatze von der Oxycbinottintidforme! IH ab, wiihrend die

Satze mit starken Siiuren der Aminoehinouformet 1 ihre Entatebung
xn verdanken haben. Sicher bewiesen ist nur, daM Oximidonaphtol

') Mitthetiang 1 und 11aieho dièse Berichte 23, S!)7und 2446.

Ann. d. Chom. 134, 377. Atu). d. Chem.164, S18.

<) Diose Berichte 23, 2452. 6) Diese Berichte24, 587.
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ans Diimidonaphtntdureh AnetausehdeB.p-Bt~digenAmmonMkfMtes

entsteht, cntBprschcnd der Gteichung:

0 0

~Hn
OH

+H~u== -t-NH~.

NH NU

Das achon lange bekannte Oxynaphtocbinonimid ist nun nicht

d:t9 einzige Pr'tduct der Eiuwit knng des Wassers auf *Dii(nidoMphtot<,
vietmohr vertauft in untergeordnetem Maasse gteichzeitig d)''jet)igf

L'fnsetznng, welche den Aust~uMb des «-stScdigen AmnionMkr<!6te6
zur Fotge hat und zur Ritdung einer Substanz fubrt, die, mit Oxy-

n.tphtoehinonimid isomer und mit Sieherbeit ats ~-AmiDO-M-naphto-
<hinon (Formel IV) chat'aktensirt worden ist.

0 0

~H.0=
~Nli2

+ H2 0
\H9

+ NH3'

NH 0NH 0
Diescs zeigte sich mit einem von Meerson') erhaltenen Amino-

naphtochinon unbekannter C"nstttut.!on identieeh.

Go)ojB;t'))ttiehder zum Zwecke des .fdentitStsnachweisee unter-

ttomtuan'tt WtederhotHug eines Thailes der Meerson'schen Arbeit

ergaben sich WideMprBche, die wir indessen auf irrtbumtich' Beob-

acbtungen genannten FoMchers zurackgefuhrt haben.

Mxp<')'imenteUer Tbeil.
Ats ans 100 g Aminonaphtochinonimid durch Kochen mitWasser

und etwas Ammoniak erhattenes rohes Oximidonaphtol mit kalter

verdunnter Natronlauge behandett wnrde, blieb ain Theil ungetoat.
D!f8t;r wurde so )ange mit derse)ben Lauge digerirt, bis das Filtrat

farblos ablief und dnrauf nach voUattindigemAuswascheo mit Wasser

wiederhoh aus siedendem Alkobol unter Anwendung von Thierkohle

nmkrystattisirt. Die Ausbeute betrug etwa 5 g ao9 100 g Aminoimid.

Die nette Substanz krystullisirte ans Alkohol in granatrothen, con-

centrisch angeordneten flachen Nadeln vom Schmp. 202–203". Die

Aaatvitc der bei J20" getrockneten Kryslalle ergab folgende Zahten:

Analyse: Ber. fûr CuB~Ot.

Proccntc:C 69.36, H 4.05, N 8.09.
Gef. B 69.40, 4.07, 8.29.

Leicht lôslich in Alkohol, Aether, EiMsaig, fast antostich in

kaltem, wenig tostich in siedendem Wasser, untSstich in verdSnnten

Alkalien. Die n5chat)i<*gendeAnnahme war, dass man es mit einem

') DièseBerichte 8t, H9o und 2516.
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Isomeren des Oxynaphtoebinonimids und zwar wegen der Alkali-

unISsticbheit mit einem Aminonaphtocbinon zn thun habe. Die Eigen-
echaften stimmten recht gut zu denjenigcn, die S. Meerson einem

von ihm auf anderem Wege, aber ebenfalle aus Diamiaonaphtol erhtt)-

tenet) Am!nonapbtochinon zugeschrieben hat, und in der That zeigte
sich ein nach den Angaben des Genannten dargeeteUtes Praparat mit

dem unserigen identisch.

Meerson hat Diaminoaaphtot ans Martiasgetb durch Kocheu mit

Essiganhydrid acetylirt, das erhattene Trincetylderivat durch kattp,

resp. Mhwach erwiirmte Natronlauge verseift, wodurch nur das an

Sauerstoff gebundene Acyt entfernt wird, und die erhattene MsuDg
nach dem Ansauern mit Eieenchtorid oxydirt, wodurch ein Nieder-

sch)ag von Acetaminochinon erzeugt wird, welches durch Bahandetn

mit tttkohotischer Schwefetsimre in das Atnin~chi'ton iibfrgeht. Es

ist dem Genat)))te)) indeMen nicht getungen, die Constitution seines

Chinons und die Ursache von dessen Isomerie mit dem Oxynaphto-

chinonimid aofiiuktSren, weil er sich durch eiftige ungenaue Beobach-

t'xtgen zu der Meinun~ verteitcx )ieM, Oxyuaphtochinonimid in das

neue Isomere ubergefuhrt xu haben, was nicht der hall geweaen ist.

Durch Kncben des Aminnnaphtochinonintids mit Wasser ond

Ammoniah erhietten wir in mchreren Versuctx'n circa 5–6pCt. des

alkaliunlôslichen Chinons. Dit wir zn den Versuchen der ConatitutionB-

Hcstitnmang ziemlich viel Material nuthig hattcn, bedienten wir uns

zur Dar9teth)))g gniaecrer QuantitNten achiieMtioh des in cinigen

Punkten etwas abgfRttderten Meerson'Mhen Verfahrens, wetches

uns geuûgende Mengen lieferte, um die Untersuchung zu Ende i!u

fubren.

JOOg Martiusgelb wurden nach Graebe und Lndwig reducirt

und in die mit Xink entxinnte Losung Sidxsiiare-ûaB eingeteitet. Das

Chlorhydrat wird gnt abgesaugt, mit SatxsNure gawascheu, über Aetz-

kalk getrocknet, mit der theoretischen Menge gepulvertem Natrium-

acetat in einem grossen Kolben gut durcheinandefgeachBttett und mit

soviel Essiganhydrid ubergossen, dass ein dicker Brei entsteht. Die

Mischung erwSrmt sich schnejt von setbat und gesteht zu dner festen

Masse, welche zur Vollenduug der Acetylirung noch )0 Minuten auf

dem Wasserbade erhitzt wurde. Hi':rauf wird mit WaMer verrieben.

mit soviel Natronlauge auf dem Wasserbade erwSrmt, dass ebfn

attes in LSsung geht, sofort mit rerdunator SatzeSure angeetmert und

Eisenchtorid in geringem Ueberschuss unter Umechuttetn hinzngefSgt.

Der heHgetbe krystaHinische Niederschtag des Acetnaiinochinons wird

aue Atkobct einma) umkrystallisirt und mit a)koho)Mcher Schwefel-

saure nach Meerson'8 Angaben verseift.

Die in der folgenden Tabelle zaBammengestetiten, einerseits mit

Oxyuapbtoohinonimtd, aodererBeiM mit des8en laomeren aasgefBbrteo
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parallellaufendenVersuchsrethensind fSr die Constitution beider
KSrper beweieend.

OxyMphtochinonimid AminoMphtoohinon

0

I

0

I
OH

vn

Réduction 1
NH 0

OH OH

n ~n

Acetytirunf;
~H

Acetylirung
OA OA

ni ,xIII

vr.

OA
IX

,NHA

paft.. NBA oA

Verseifang OH OH

IV x

Oxydation

J
NHA OH

0

0

(Ortho-chinon)XI NHA(Para-chinonj

Versoifnng 0

'0 0

vi v r-

UmiagernoR i 0
0

.OH

A'B

Umwandtoagendes Oxynaphtochinoaimids.

4.Amino-h2-naphtohydrochinon (Tabelle Formel H).
50 gepntvertes Im:d') wurden in wenig Alkohol sa6pend:)-t

auf dem Wasserbade erwarmt nnd eine LSsuog von ZinnchtorB)- H)

') Reines, von dem Isomeren befreitesOxynaphtochinonimiderhMt~man
am besten durch Behzndetn des Rohproductesmit vardQnntorkaltor Natron-
lange. Man filtrirt direct in verdunateEssigsiiurehineit),saugt den hdlrotheo
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<}onc.Salure in geringem Ueberschuase hinzagefiigt. Nach Ver-

jagen des Atkohote durch Eindamp&n warde die fast oogefSrbte

FIaMigkeit unter KSh!en mit Satzsâaregae geeSttigt und das nach

129taodigetn Stehen abgeschiedeoe Chlorhydrat abgesaugt. Dasselbe

wird zur Befreiung von Zinn nochmah in ganz wenig WaeMr get6et
und mit SaiMaare-Gas gefiillt. Daa Satz bildet M Waeser sebr !5e-

liche, farblose Nadeln, die sieh an derLuftschneUoxydiren; versetzt

man die wSeerige Losung mit Ammoniak und schutteit mit Luft, ao

wird m einigen AagenMioken Oxycaphtcchinonimid zuraekgebildet,
ein eicherer Beweis, daae das Chlorhydrat des eotaprechenden Hydro-

kërpers vorliegt. Da die Substanz ferner noch daroh die fo)genden

Umwandlungen genOgend charaktensirt ist, konnte auf eine Analyse
derseiben verzichtet werden.

4-Acetamiao-1.3-oaphtohydroohtnon-diacetat (F.HI)..

Das durch Trocknen Qber Aetzkalk von Waeser und 8a)M&are

befreite Chlorhydrat wird mit der berechnetea Menge Natrinmacetat

gemischt nach der beschriebenen Methode acetylirt und das mit

Waeeet- gewaechene und abgMaugte Acetylderivat ans Alkohol um-

kryNtaHisirt.

Farbloae Prismen vom Schmp. 193" unlô8lich in Wasser, schwer

tostich in kattem, ziemtich gnt in siedendem Alkohol, leicht in Eia-

eaeig iSetich. Wurde zur Analyse bei 120" getrocknet.

'Ât~yM: Ber. fûr CteH~NOe.

Procente: C 63.78, H 4.98, N 4.65.

Gef. » 63.67, 4.94, 4.94.

4-AcetMmino't.2-naphtohydfochinon (F. IV).

Die Triacetylverbindung wurde mit Wasser nahezn zum Sieden

erhitzt, starke Natronlauge hiozagefugt, aufgekocht, mit EBtigsSure
neutralieirt und mit verdannter SatzaSare nach dem Abtrahten stark

angesRuert. Die auageschiedenen bellgrauen Nadeln warden abgesaugt
ond sus siedendem Wasser unter Zusatz von etwae Thierkohle und

SchwefiigsSare amkryetaUisirt.

ZoUtMge, gMazende, fast farblose Nadeln, scbwer lo~tich in kal-

tem, gnt tSeticb in kochendem Wasser, Alkohol und Eiseesig. Oxy-
dirt sieh beim Versach der SebmeizpnnktbMtimmang selbet im zuge-
schmotiienet)Rohrchen zum Chinon und zersetzt sieh dann wie dieaM.

Warde zur Analyse bei !00" getrocknet.

Analyse:Ber. fûr CtitHuNO:.

Procante: C 66.M, a 0.06, N 6.45.

Gef. » 66.62, 66.M, a.M, a.03, 6.62.

NiederMhhtgab, w~cht mit Wasser ans und trocknet auf paroMmThoa.
War das acgewandte Aminocftphtochinonunid-chiorhydretuicht zinnfrai, M

enthait ein se dargeateUtes Pr&parat etwas Zinns~are beigemengt.
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.2- n anh t n~ti4-Acotamino-).2-naphtoehinon (F. V).
Das Hydrochinon wird in verdunnte~ HasigaHurpgeto~t ond mit

achwefetaaurer LSeung voo Natfimnbichrom.tt in geringem UebersehuM
unter Umruhren versetzt. Sut'ort iattt daa Chinon a)s bellrother
Krystallbrei, der abgesaugt, mit Wasser gewaschen und ans viel sie-
dendem Alkohol umkryBtf())iBirt wird.

Zo)))aa~, bell granatrothe Prismen, uni.'iBtichin Waaspr, fast un.
toaUeh in Be..M) und ka)h-<n Atknbo), ziemiieh gut )8sfich in sieden-
dem Alkobol, toicht t8s)ich Eisessig. Letztere Losung zersetzt
9ich beim Kochen. Bcgin.-t sich bei 2<'0"dunkter zu farben und ist
gegen 260" zersetzt. Zur Analyse bei 120" getrocknet.

Analyse: Ber. Nr C~H~NO~.

Procente: C (!6.98, H 4.t8, N C.51.
Cef. » GC.St, w4.t2, » 6.28.

Die Losong in englischer Schwefe)s<iuM ist roth und wird bei
gelindem Erwürmen otivengrun. Auf Zusatz von Wasser und daun
von Natrmmcarbonat fattt Oxy.taphtochinonimid in rothen Nâdelcben
ans. Durch seine Fabigkeit. mit Orthodiaminen quantitativ unter

Azinbildung zu reagiren, sowie durch seine rotbgelbe, derjenigen des
Phenaothrenchinonf- ahuticbe Farbe ist die Substanz atB aMweifei-
baftes Orthochinon charakterisirt.

4.Acetatnino.l.2-naphtopheoazin,

N

1 1.r~
~HN'

N

bildet sich in der theoretischcn Ausbeute aoa gleichen Molekeln
Chinon und Orthophenyiendiamin io alkoholischer, mit EMige&Me
angesStterter Moung. Die FiSMigkeit <Brbtsich beUgetb und scbeidet
achwefelgelbe Nadeln ab, welche aus EiseMig amkrystaHieirt wardeo.

Sohmojzpunkt )iegt oberhalb 370". Zur Analyse bei t30<' getrocknet.

Analyse: Ber. fBr C~Hts~O.

Prooente: C 76.36, B 4.53, N 14.63.
Gef. » 74.86, 4.54, J4.73.

UniSaiich in WaaMr, schwer ioetich in Alkobol, ziemtich ISe)icb
in siedendem Eisessig. Versetzt man letztere Losang mit einigen
Tropfen starker Saizsaure, so krystaUieirt ein Chlorhydrat in rothen,
metallisch goidgrun renectiMnden Blâttern vom Aussehen des kry-
Btatuairten Rosindona. Die LSeang in englischer SchwefeleSure ist
Matroth und wird dorcb gefindes Erwirmen grSn unter Abspaltung
der Aoetylsruppe. Das gebildete Aminonaphtophecazin <!H)tnach dem
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UeberaSttigen mit Ammoniak in Gestalt gotdgetber Fiockcn, welche
aa8 Atkohnt in rntb~)b(.,) Nadeln )<ry8ta))i).ir..nM.,dmit de. Mhcr~
beschriebenen Dt-dvut a~ Oxynaphtnchiuonimid nud o Pht'ttytendiamit.
ubereinstimmen. Der Schm~punkt wt.rdHJedoeh bt'iM4"mtdnicht,
wie frûher wohl iu Fo)g.. Drm'kfehtera 'mg~cbu.). bHi2G4<'{{<'tu"de)h
Kocht n):H) dus Azit. k.tr~e Zeit mit R~iK""hydrid .«).) Natrimn~
acetat, 8o cntxteht dus ob..)) bcsehricbefie Accty)d(;f)Mt.

Mit Mtkytirh-t)o-Diarninen liefert das beect.t-icbe~eChit.on wohl-
chnrahtfri~irte A:onh.nibM"Ct), d~rpt) Uoh.rs.tt-hu.~ w<~ef) der inter-
eMHnn.n Hezietmogen zur Gruppe dt.s RoBiodutim vieh-t-r~.preck.-od
ist. Dit- Reeaitate dieser Uotersuchuttg werden it)d<-MfnspHter mit-
getheitt werdo)').

Oxitu? aus
4-Acetttt))ino-L2.n)tphtochi!)on.

Bisher wurde durch tangerMSteheotMsen oiner mit uberschussi-
gem Hydroxy!amit)ch)orhydrat versetzten atkohoiischen Suspension
dea Chinons nur ein in Mhwefctgetben, beim Trocknan roth werden-
deu Nadetn krystallisirendes Product erhattec, welches Mch xwiecheu
)95 und 200" zersetzt und desMn

StickatofFbestimmua~ auf ein Mon-
oxim stimmt. Zur Analyse wurde bei 1M" getrockcete Substanz an-
gewandt.

Anatyse: Ber. f&r Ct~HtoNiO~.

Procente: N 12.17.

6ef. » 12.10.

Umwandtangen des
2-Amiao-).4-naphtochinou9.

2.Amino-t.4-n~phtohydrochinon (t- VIII).
Die Reduction des Aminonaphtochinons mit Zinachtorut- und Salz-

6an)-e wurde genau so ausgefuhrt und vedSoft ebenso, wie diejenige
des OxynMphtochinonimidt). Des erhaltene CMorbydmt gleicht durch-
Ms dem Isomeren, unteraeheidet aich aber von demselben teicbt da-
durch, dus seine ammoniakalische Losang beim SchSttetn mit Luft

Aminonaphtochinon zurBekHefert. Auf die Analyse dieses Salzes
wurde ans dem bei OxynaphtochiQonioid angegebenen Grunde ver-
zichtet.

') DieM Berichte28, 2453.

Dièse UNtetMchMtgbat inzwischenzu einer Synthèsedes Rosmdatina
gefuhrt, welche die wasserfreie Rosindulin-Base <daAnhydrid-Fonn einM
Sa~ranina erMheinNt)&Mt und fur dio von dem Einea von Ma vor i&ngeTer
Zeit nMgMproeheoeAnsicht aber die Beziehangen der Induline za den
SaffraniBen*)dea endgiltigen Baweie liefert.

') Diese Bericht<24, 588 Mteo, towie *Verh&nd).d. Gmeikoh.dentach.
Naturforocher M.Aerzte', Bremen 1890, Th. H. S. 96.
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nhtnhv~ann2-Acetamino. L4-naphtohydrochinond:acetat (F. ÎX).

Auch die Acutylirung dieses Chlorhydrate wurde in der Ofter
beschriebenen Weise auegefabrt. Das Acetylderivat bildet farblose
Nadeln vom Schmp. 259–260" und ist in Wasser und Atkohot fast

(tn)6<tieb,ziemlich loaiich in atedender EssigsSure; es warde zur Ana-

lyse bei t20" getrocknet.

Anatyse: Ber. far CteH~NO:.

Procente:C 63.78, H 4.98, N 4.65.
6ef.. » 63.95, o a.l3.. 5.09.

~-Acetamino-t.4-naphtohydrochtnoo (F. X)

eoMteht genau wie das Isomère darch partielle Verseifung dee Tri-

acetylderivates mitlels Atkati. Dasselbe worde jedoch in d:eaem
Faite nicht isolirt, sondera direct nach dem At'B~ern der erbattenen
alkaliochen LSsMg mit Eisenchtorid zum

2-Acetamtno-).4'naphtochinou (F. Xf)

oxydirt. Dasselbe acheidet sich sofort in Gestait eines heUgetbefi
KryetaUbt-eiee aus und wird nach dem Absaugen und AMWMohea
mit WaMer ans Alkohol oder Benzol umkryatanieirt. Breite gelbe
Blâtter ans Alkohol, warzenformige Aggregate ans Benzol vom
scharfen Schmp. 2020, antSsUcb in Waeser, gut )<isHchin siedendem
Alkohol und Benzol. Wurde ~nr Analyse bei 120'' getrockuet.

Analyse: Ber. fûr C~HitNOa.

Procente: C 66.98, H 4.18, N ML
Gof. » 67.07, 4.25, 6.55.

Dieses Chinon iat identiacb mit dem von Meerson ~)beschriebenen

Acetamiuochinon und a)BParacbinon charakteriNft durch die Untahig-
keit Azine zu bilden, durcb seine gelbe Farbe, und durch sein Oxim,
doMen Bildungsweise und Conetitutioc den fur die BHdung von Para-
cbinonoximen gettenden Regeto*) entapricht.

la Bezug auf dièse Regeln mag hier eingeschaltet werden, dass

von V. Meyer und J. J. Sudborongb vor Kwzem ein ~Gesetz f3r
die Esterbildung aromatiscber Sauront aufgefunden wurde, welches

weitgebende Analogie mit denselben zeigt. tn beiden F&)ten zeigt
aich der Eioaasa der Ortho-Stellung auf das Zuatandekommen einer

durch Substitution bewirkten Veranderang eines Radicals bezw. Atoma
in a(Mgepragte8terWeiae. Ein vieUeicht nur sebeinbarer Unter~chied

liegt indessen darin, daM es aich im Faite der Chinonoxime um

directe Ortho-Stellung handelt.

') Joum. f. prakt. Chem. 40, 257. Verhandl. der 62 Natarf. Versamml.

BeidetherR. Seita 241.

') Diese Bencht?2! tSO. Verg). )'eso!tdett Seite 134 unten und fol-

gend'
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M'!richte<).D<:hcm.n<t))M)M<t.Jthr~.XXVI!. 215

CM CH

ne en
giebt 1t

nf'/ ~u

C)C~
“ CC)

giebtnictttl

c)C' ;CCt

CO CNOH

wShrend im Falle der Sfiureester ~enan genommen ~-i-iteiïung des die

Vertinderung erleidenden Hydroxyts vorticgt.

CH CH

HC CH HC CHHC C~il
giebt nicht HC"¡CH

R''C\ CBr
gtebtnicht

BrC.CHr
C ~c

o~c.on
o:c.ocH,

Die Analogie tritt iodessen zu Tage, sobatd man sieh klar macht,t,
daBB es in beiden Ftt!)et)die mit dem a-Kob)ensto<î verbuodene Gruppe
ist, die die VeranderunR durch Substitution') erleidet, mit demUnter-
schiede, dass im Falle der Oximirong Chinon-SauMfttofr dnrch
NOH, dagcgen im Fa)!e der E~teriticirung Carboxyt durch Carblitboxyl
ersetzt wird, was aHerdiogs darauf hinaMtaaft, dasa im Carboxyt
nur der Hydroxyl-Wllsserstotf ersetzt wird.

Es mag kurz hier daranf noch binRcwiesen sein, dass ein aholicher
oder im Gronde gonommen derselbe Emfiuss der Ortho.Substitttenten
auf die Esterificirbarkeit von CarbooMuren bereits voransgesagt
worden ist, niitmich fûr den Fall der

Bet)zo)po)ycarboMNuren~. Der
gleichen Ursachen zuzaeehreibendG Eiftftuas der Ortho-Substituenten
auf die Esteritioirbarkeit von M.'no-Sâuren iat dagegen damate ats
apec!p))er Fall nicht ins Ange gefasst worden.

2-AcetMmiuo. L4-nnphtochioouoxin].

Eine a)kohn)isc))(! Suspension des Tnrsteht'nd beschriebenen Chi-
nf)f)8 wird mit der dreifachen theorctischen Menge Hydroxylamin-
chtorhydrat 2-3 Stunden auf dem W~Merbade (-rwarmt. Dann wird
mit WaMer gefi'iitt, der abgM:u;gte Niedersebtag mit ka)ter verdûnnter

Nntrontauge ausgezngen, welche unangegritienes Chinon zuruektasat,
und daa Filtrat mit EMigsaore geflillt. Der Niederschtag des Oxims
wird sus siedendem Alkohol umkrystaUisirt. HeUgetbe Nadeln, fast
untSsHch in Wasser, schwer in kattem Alkohol und in Sodaiosong,
teicbt in heiesem Atkoho), in Eisessig und in Natronlauge toatich.
Zcrsetzt sich zwisehen )95<' und 200" oboe zu schmetzen. Wurde
zur Analyse bei 100" getrocknet.

') Diesc Berichto 23, t30. Verg). besondere Seite 134 Mten und fot-
);end<<. ~too.cit.
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Analyse: Ber.farC~H~N~O~.

Procente: C G~.Gt, H 4.34, N 12.17.
Gof. » ~6:8t,~4.GO,~n.74.

Dus vorliegende Monoxim entapricht der Conatitationaformet

o

~Y~N~

NOH
da ee, durch Reduction mit ZinneHoriir und atkohotischer Satzsaure-

unter gleichzaitiger Abspahung des Acetyi-Reates in dae Diamino-

naphtol ans Martiusgelb verwandelt wird, welches durch sein Oxy-

dationsproduct und durch dessen Verhatten bei der Acetylirung (siehe
weiter unten) identiScirt wurde. Es wird rnithin, wie vorausznseheu

war, nur das dem Acetamino nicht benachbarte Sauerstoffatom durch.

NOH aubstituirt. Die Acetaminogruppe besitiit demnach den

gteieben EinfluM, wie dieser fruber besondera fur Halogene und AI-

kyl-Reste nachgewieaen worden ist.

Die Ueberfûhrung des Oxims in Amiuonapbtochinonimid geschah
in der Weise, duM es mit a)koholii,cher Saizsattre and einem kleinon
Ueberschuss von Zionchtorur bis zur LCsung erwSrmt, daraufderAtkohot

weggekocbt und das Zinn entfernt wurde. Die von dem Metatt ab-

gegossene klare Losung gab anf Zusatz von Eieencbtorid die be-

kannten rothen Krystalle des Aminonaphtochinouimid-chtorhydrats.

Acftytirnng des Aminonaphtochinonimids.

Nach Meerso ') liefert dieses Imid in Form seines Chtorhydrat~
durch Behandlung mit Eesiganhydrid und Natriumacetat cin Diacetyl-
derivat, welches bei !78" unter Zersetzung schmetzen sott und bei
der Analyse die richtigen Zahlen lieforte.

Es sehien uns danaeb leicht, den tdentit5t6-Nacbwe)B unserea aua
dem Oxim erhaltenen Imids auf die Darstettung dieses Acetytderivates
und dessen Vergleichung mit ans zweifellosem Imid dargesteitten

Acetylderivat zn gründen.

Allein gpgen Erwarten erbielten wir aus Aminooaphtocbinonimid
kein Diaoetytderivat, ats wir genau nach Meerson'a Angaben acety-
tirten, sondern bei wiederhotten Veraueben stets ein Gemenge zweier

Kurper, einen gelbeu in vorwiegender und einen rothen in uotergn-
ordneter Menge, die aich durch fractiouirte KrystaHisation aua Alko-
hot trennen ties<en, und nichts anderes sind, als die beiden be-

achriebenen isomeren Acetaminochinone. Der gelbe iat 2-Acetamino-

14-Cbinon, der rotbe 4-Aeetamind-t.2-Chiaoa. Diesee Gemenge ent-

atand auch dana ais auascbtiesatichea Aeetytirungeprodact, als unter

Abkuhiang operirt wurde.

') Dièse Borichte28, 130. Vergl. besonders 8. I3S unten and folgende.
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~t5*

Die Einwirkung des EMiganhydrids bat daher, gerade wie die-

jenige aiedendm Wasaere, die Abspaltung einee Stickstotfatomg ais
Ammoniak eu Folge, wiihrend aber durch die mit Ammoniakbildung
vcrbandene Einwirkung siedenden Waaftem aberwiegcnd das in

Stellung 2 beSudticho StickatofTatom ersetzt wird (Hntstehung vou
95 pCt. der Gesammtausbeute von Imid) wird hier vorzugswcise daa
in SteHong 4 beandHche SticbtoHatom eotfentt'). DaM Meerson
~eiu vent)eint)iches Diacetylderivat durch AaffGsen in rauchender

Satpetersaure und FaUen mit Wasser in dM gelbe Acetaminochinon
iibergeführt hat, erktSrt sieh wohl dadurch, dass beigemengtea Isomeres
hierbei entfernt wordon ist. Wie ihm aber die Analyse dièses Ge-
misches auf Diacetylderivat und 2 StickstoSatome stimmende Zahten

geben konnte, vermogen wir nicht xu erkXiron. Die StickatoH'be-

6timmut)gen beider Substanzen gaben uns für 1 Stickatoffatom stim-
mende Zahten

Aaatyso:Ber. fut- C~HttNOi.

PM~to: N6.51,
Gof. t » e.75, 6.68

/9-Chinon a-Chinon.
Beide Praparate wurden xodem noch darcb Schme~punkt und

sonstige Eigenschaften ideutiCcirt,

Dieselben beiden Producte wurden nun aueh darch Acetyliren des
aus dem Oxim erbattenen ImidBdargestellt, wodurcb dessen Ideatitat
mit dem Aminonaphtochinonimid ans Martiusgelb erwiesen )8t.

Nach Meerson soU ferner 8owohl Oxynaphtochinonimid, wie
sein neues Aminonapbtochinon durch reducirende Acetylirung nach
der Methode von Li ebermann eine und

diesetbeTrtaoetyiferMaduag
liefern, welche durch Verseifnng und Oxydation nur dns dem neuen

Aminonaphtochinon entsprechende Acetaminochinon geben sott.
Diese Angaben sind sammttich irrthumtich und prkt&ren aich

vielleicht dadarch, dass Meerson's zu diesem Versuche angewaodtes
Oxyoaph:ochinonimid zum grossen Theil ans dem gteicbxeMg sich
bildenden Isomeren bestand, und dass er durch das Umkrystatfisircn
das Derivat des Letzteren allein isolirte, wâhrend das dem Oxy-
naphtochinonimid eotsprechende, weit leichter iostiche Triacetytderivat
it) der Mutterlauge verblieb. Eia sotcher Irrtham igt um 60 leicbter

n<ug)icb,ale die Analysen wegen der Isomerie der Substanzen kei!<c

Aafk[arung bringen konnten.

Genf, UniversitStstaboratoriam.

') !a gaM entsproohotiderWeiseliefortBroinaminoMphtoebinonimMnach
Zicoke und Gertand, dieso Beriohte, 20, 1510 beim Kochon mit Sauren

BromaminochiM.'),mit Alkalien dagogondas isomeroBromoxynaphtochino.
nimid.



3348_

016. F. KehrmMn: Zur Oon.titatt.n der Finoriadtae und
RostnduUne.

[Zwei voHaufige MitthoiJungen.]

(EicgegMgon am 5. De:ember.)

Chtordioxychinon lierert beim Zu~mmenMbmetzen mit 2 Mole-kuten ..Pbenylendiamin und Ue~oëBaure ein Mon.cMGrnnonndin
Desgleichon liefert Dioxycbuton aaeh foigeuder Gteiebung:

/\NH. 0~ OH H,N/\

,~NH<. OH'o 0
+

H,N~

N NU

y~ + 4 Hs0
==

+ 4 HitO

'X\ j
NUj N

das von Ca.-o') entdeekte und von Pischer und Hepp3) naher
studirte «inf~hMe Ptuorindin, wâhrend alkylirte ..Di.miM zu alkylirten
Fiuonndinun fubren.

Die fruber~ bMchnebener.
Monocondens~tioMpt-oducte ans Di-

oxych.nonen nnd ..Dia.ninea liefern mit cinem Motekiit o-Diamin
unter gon~nteu Beding.u,gM ebenfalla Ffucrindiae, wM die Dar-
steHung beliebig atkyii.-ter Mono-und Di-atky).Ftaon..dine ermogticht.

Mit der UnMrMehung genannter Fluorindine iat Herr Fühner
bescbSftigt.

G~enSber den kSr.)i.h<) von Niet.ki gegen die Fisoher-
Heppache FIuon.,din-Formet gemachten Ei..w5rfen mSchte ich be-
to..M, dM8 een.Mte Formel in

U~reinstitnmMg mit voratehenden
Synthesen dus Flnorindin ~p-DiamiMchinMdori~t erBcbe.Mt. )aMt
und dass sich Korper vom TypM des Dioxychinons und Chloranil-
am.d. n.cht~ .y,n. Dichinoytderiv.ten oxydiren )~8en. Die Exiat.nz-

fâhigkeit von Subatitnzen mit dom Kern und ais Fo)ee

d.von die
P.Bi..dMg zwischen Kobten..to~toMn ist daher sehr

~we.Mtmft. Das Anthracen macht keinojAMMhme, da mM dem-

') Fehting's Handworterbuch,Art. lodatin.
2) DioseBenchte 23, 2789.

3) DioseBorichto23. 2tl7; 24, 5S1, 2t67; 24, 1337.
Chomi. d. org.RtrbstoSe. Il. AuQ., S. 23 L
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Mtben, gerade wie dem Acridin und Phenazin, eine chinoïde Structur

zuschrsiben darf.

CH

CH

Die etarko GetbfCrbung der Hatogenderivate dieses Kohienwasser-

stoffs, sowie dessen Verhatten bci der Addition von Wueseratoff und

Ha)ogenen sprechen detitlich zn Gunsten dieser Formel.

Das in der vorhergehenden Arbeit beschfiebene 4-AMtatï)it)o-

i,9-Naphtochinon liefert mit Pheuyt-o-phenylendiamin zwei isomere

Azonium-BaMn, die sich durct) fractionirte Krystattisation ihrer Ch)or-

hydrate trennen lassen. DieoeCMorhydrtttemtiMenfoJgendeStructnr-
ibrmufnbesitM)):

N

N
ANH,

\<- )

I. AHN! j
IL

/'Y

NN
CeHtCi

CeH!, CI

dieselben unterscbeiden sich charaktoristisch durch ihr Verhalten

gegen vereeifend wirkende Agentien.

Das schwerer lüsliche Chtorbydrat entspricht der Formel i, da

ee durct) Kochen mit verdunnter SatzeNure unter Verlust des Acetyls

durchaus glatt in Rosindulinehlorbydrat verwandelt wird. Die Salze

des RosindttinB eracheinen hiernach aie echte Azonium-Verbin-

dungen, worauf die Eigenscbaften derselben schon vorber hindouteten,

wahrend der sauerstotffreien Base des Ros!hdu)iM nur die IndaHn-

Formel zukommen kann. Hiermit ist zum ersten Mal der schon lange

vorausgesagte Zusamntenbang zwiscben Safraninen nnd Indulinen be-

stimmt nachgewiesen. Derselbe laest sieb kurz dureh folgende Formet-

Gteichnng aMdrucken:

N N

\< \V\

~-U /ÀÀ~
N N

CoH: OH

Hieraus folgt, dass fs Safranine geben masa, welche einer mit

Wasserabspaltung verbundHnen Umiagerung in die Indutin-Form
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nicht Mhig ~ind, oamiich diejenigen, welche keine Amino-Gruppein Para-Stellung zum Azin-Stick.t.if enthalten und wozu vielleicht
<!asPbeoosafrat)in')gehSrt.

Es scheint nun, ais ob die Uoter~ehung der nacb Formel II
constituirten Azonium-Baae einen Scbritt zur L8.ang der Ph~o.
eafranin-Frage in sich achtiesse. DieM Base liefert nSmtich dureh
Verseifen mit concentrirter SchwefeMure ein granea SulfatwcJcheB Bieh durcb tS.gereB Kochen mit v.rdSnnter Siiure in ein
rotheo umwandelt. Die letzterem entsprechende blaugefarbte Base
verwandelt eich in freiem Z~tande aehr achnell in ein dem Safranol
Rhniichea Product.

Mit der eingeheoden Untersuchung der beiden aus 4-Acetamino-
I~-Napht<.chinoo hervorgehendM Reihen

vonAzoni~.VerbmdMgenhm ich im Verein mit Herrn Hertz bMcbâftigt.
Genf, Univergitatstaboratorium.

616. A. Werner und E. Sonnenfold: Ueber Hydroxylamin-
essigaSwe und «-Hydroxylaminproptonaaure.

(Ein~egMgenam 6. Decembet.)
In einer früberen Mittbeitm.g (diese Berichte 26, t5C7) bat der

Etne von uns eine Reihe von Verbindungen bescbrieben, die vom
Benzenytamidoxim aus zur Hydroxylannnessigsaure gefShrt haben.
Da dau~ts nur das aatzsauM S.tz der letzteren Verbindung erhulten
worden war, die Verbiudung jedoch, ats e~ter RepraMnt~nt der
HydroxylaminfettsSuren eiuiges Interesse beausprucht, baben wir ihre
Untersacb~g eingehender dnrcbgefShrt. Die, die Darstellung der
Hydrox~minessigsaure vermittelnden Reactionen baben wir sodann
auf das nachst hGbere Homologe übertragen und die a-Hydroxyiamin-
propionsaure dargestellt. Der eingesebiagene Weg ist kurz folgenderAie AMga..gsproduct wird BenMnytamidoxim verweudet; durcb Ein-
wirkung von ChIoreMigatber reap. a-Chlor- oder

a-Brompropion-
sSureittber werden

Benzenylamidoximessigsaure und M-Benzenytamid.
ox~mpropioMaure gewonuea, nach folgeuder, die Bildung der «-Ben-
zenylamidoximpropionsaure daratellenden Reaction:

CeU, C NHj, + CH, + KOH = C.H,. C NH: + C~OH
1\ II

N OH
-çHBr l!.O.CH-CH,+KBr.

COOC,H. COOH

1) Man kann tur ~unsehet., daM die von Nietzki ausgesprochene
Hotraucg, die Frage durch neue Versuche definitiv zu cnt.cbe!dea, ia Er-
fuHung gehen moge.
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Die Reactionen veftaufen glatt, doch entstehen stets aie Neben-

prodnct Anhydride der SSaren, das BenzenytamidoximessigeSure-esoan-

ttydrid uud da8 n-BenMnytamidoximpropionaSm-e-esoanhydrid.

NH NH

CeH~.C CO
und C.Ht.C~ \CO

N~.CH, N~~CH
0 0 CH,

Diese Anhydride bilden eich in tm eo grôsserer Menge, je
wMeeriirmer die LGsHag ist, in der dio Reaction dnrchgefBhrt wird.
In der PropioMSuroreihe erb6it man unter diesen Umstânden bis
40 pCt. der AnsgangomatenaUen an EManhydrid. Um diese Eso-

anhydride in Verbindungen uberztifuhren, die im weiteren Verlauf
der Untereuehung noch Verwendung finden konnten, haben wir mit

Erfo)g versucht, dieselben durch Anlagerung von Wasser in die
Amidoaanren zuruckzuverwandein.

Die Reaction geht in der EMigsSarereibe nach folgender Gleichung
t'or sich:

C.H.. C-' ,NH.CO -CH, + H,0 C.Hi. C~ .NH,C6HI>
N––0/ )CH2

+ H20 = CsHà

N.O.CHi.COOH.

Der Process wird darcb Erbitzen der EManbydride mit cône.
Satzsanre in gescbtosBenen RSbren durchgefuhrt.

Sowohl die direct ats auch die so gewonnenen Amidosauren tassen
sich durch Diazotiren in eaiMaurer Losung in die entaprecbenden

Chlorverbindungen uberfitbrea, nach folgender Gteichnng:

C9H5.C(NH,):N.O.CH(CH9)COOH +ON.OH+ HO

= 2 H:0 + N} + C.Ht. C CI N 0. CH(CHs)COOH.

Die ChtoroaRuren werden dann weiter durch Einwirkung von

~r""nSthy)at in die zugeborigen Aethytbcoxhydroximfettsanren

{ibergefOhrt, was durch folgende Formulirung klargelegt wird.

CsHt. CC) N. 0 OU (CH~) COOH+ Na. 0. C~
= NaCi + C~Hs.C(OC:H~: N 0. CH (CH3) COOH.

Ans diesen Vetbindttngen erhSit man durch Spaltung mit SSuren
die Salze der HydroxyiaminfettsSureu

CeHi. C(OC:Ht) N. 0 CH (CH3) COOH+ HCt

= C~ CO OC~[~ + CL NH,. 0. CH (CH:,) COOH.

Die eingehende Bescbreibung der e)ha)teae)) Verbindxngen aotl

apater im ZMammenhang mit derjenigeM homotoger Verbindungen,
deren Unterenchung fast beendet ist, erfolgen. lm Folgenden sei

aur eine Charakteristik der neuen Verbinduagea gegeben.
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ExperimenteM'erTheiL

Salzsaure Hydroxytaminesaigaaut-e, CHt.O.NH~C).

COOH

Die Verbindung krystattisirt aus Alkohol in dcrben weisMn

Nadetn, deren Schmelzpunkt etwas hGher liegt, ats t'ruher angegeben
wurde,nan))it;bbei!56''stattbei!47–)48". 0.

Analyse: Ber.fur CiH.O~NCt.

Procento; C ]8.S, H 4.7,
Gef.. » *t8.3, '4.9.

Hydroxytamineseigeaures Silber, NH~.O.CH~.COOAg.
Satitsuure HydroxytaminMO~aare wird in wNssriger Lôsung mit

2 Moh'Mten Silberoxyd behandelt, und vom ChtoMJtber und über-

achQMigen Silberoxyd, abBttrirt. Die Losung wird vor Licht ge-
schiitzt QberScbwefetsNure eingedunstet. Es setzen sich derbe weisse

KrygtaHdruMn ab. Die Verbindung ist sowohl gegen Licht aïs
Warme eehr empfindtich, indem aie sich unter Silberabscheidung
8chw:it-zt. Eine Analyse der direct gewonnenen Krystalle ergab.

Analyse: Ber.fur C~HteO~NAg.

Proeente: Ag 54.–,
Gef.. » t 53.)2.

HydroxylamicesaigeSure, NHa. 0. CHa COOH.

Aus einer Losung von bydroxytaminessigsaurem Silber wird
durch SchwereiwasseMto~ da9 Silber au9gefaHt und das Filtrat vom

SchwefetsUberniederschtag auf dem Wnsserbad eingedua8tet. Der
Ruckstand ist ein fast farbloser Syrup, der beim Stehen uber
SehwefetsSure gummiartig eintrockhet.

Analyse: Ber. far C.)H50:N.i.

Procente: C 26.4, H 5.5.
Gef.. » *26.2, ~5.6.

Die HydroxytamiBeMtgsSare i88t sich leicht in Wasaer, di&

Loeung zeigt stark saure Reaction. Die Verbindung ist uniostich in.

Aether, Benzol, Ligroïn.

Das Nitrat der Hydroxyiaminessigatmre, durch doppelten Umsatz
ans sal~saurer HydroxytaminesMgsaare und Silbernitrat gewounen,
bildet aus Wasser krystallisirt, weisse kugelige Krysteillaggregate.
Es schmilzt unter Gasentwicklung bei t2!-i". Das scbwefetsaure

Salz, analog dargesteUt, kryataitMirt nur Jangsan!. Es. bildet
scharf zugespitzte Nade)n,. die unacharf zwischen 107 bis 108~a

schmetzen.
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K.Beazenyttt midoxint-propioneSureesoanhydrtd,

NH

C~Hi.C~ .00

CuHsNC~̀ 1C<H

o

Dime Verbindung wird durch Umkrystallisiren aus heiaaem

Wasser gereinigt und BteUt dann seidengtanzende, eentriscb gruppirte,

lange Nadeln vom Sebmelzpunkl H9" dar.

Leicht iosHch in Aetber, Benzol und Alkobol. Schwer MsUch

in kaltem, viet mehr in beisspfn Wasser, fast Mtostieh in Ligroïn.

Analyse: Ber. fur CfoHtoNaO:.

Proconte: C 38.2, H 5.3, N 14.1.

Gef. » G3.t, S.4, 14.3.

SatzsaortiK-Benzenytaoxdoxim-prnpionsaure,

CJf~. C NH:. HCI -+-HjtU

N.OCH(CH,)COOH.

Aus Wasser amkry8ta))Mrt, in dem die Verbindungleicht JB~nch

ist, zeigt sie in der Capitiare crhitzt bei !M~ eine Veranderung,

wRhrend ein Scbmetzen erat bei ]68" eintritt. Die Analyse hat ge-

zeigt, dass die Verbindung mit einem MotekSt Wasaer krystaUiairt.

Analyse: Ber. fur C.oBtaNsO~Ct+H.jO.

Procente: C 45.07, H a.7, N 10.7,Cl 13.5.

Gef. » » 45.44, 5.9, » )0,7, 13.2,13.7.

«-Benzenytamidoxim-PropioaeSure,

C~.Ç.NH~

N 0 CH(CH9)COOH.

Aus verdunntem Alkohol in Oachen eeidengiSnzenden Nadeln,

vom Schmelzpunkt 1290. Der Schmelzpunkt ist ideatisch mit dem-

jenigen des Esoanhydride, wahrscheintich gebt die Amidos&ure vor

dem Scbmeizen in dieses Sber.

Schwer të~tich in Wasser, in Ligroïn, leicht in Aether, Alkohol

und Benzol.

Analyse: Ber. fur CtoHoNaOs.

Proeente: N 13.45.
Gef. » 13.51.

~-BenzeayichtoroxiM-propioneaure,

CeNjt.C.Ct

N 0 CH(CH3)COOH.

Wird durch Diazotiren der K-Beazenyiamidoxita-PropioaaBure in

satzBaarer Losang erhalten.

Aus heissem Wasser umkrystallisirt, bildet eie centrisch Tereinigte

Nadeln vom Scbmelzpunkt 1020.
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Ans Aether erbStt man scharf zugespitzte BtHtter, vom gteiehen
Sch<m):paokt. Sehr leicht Mstich in Aether, Alkohol und Benzol,
schwer fSstich in kaltem, crbeblieb in beissem Wasser, untoBtich in

Ligroïn.

Analyse: Ber. CtoH.oOaNCL

Procente: C 5~.7, H 4.4, N G.t5, Cl 15.6
6ef. » » 52.7, 4.4, 53.0,.t.4, » 6.02, 15.6.

(<-A<jth y tbeo~bydroximpro pion saura,

CeHs. C. OCJ~

N.O.CH(CH9)COOH.

Wird aus «-BenMnytehtoroxifM-pt'opionsNure dureh Eiawirkang
von Natt-tamittbytat <'rba)ten. Fast hrbtoMs Oel, das jedoch nach

iaogen) Stehen im Exsiccator faat voUstitndig zu scharf zugespitaten
B)Sttern erstarrt. Leicht M')s)icbia Aether, Atkohot'und Benzol,
untostictt in Waaser und Ligroïn.

An~yse: Bor. fiir C~H~NO}.
Procente: C60.8, H 6.3.

Gef. » » 60.4, 6.3.

CHa

Salzsaure <Hydroxyian):n-propions:ture, CH.O.NH,Ct.

COOH

Entstebt durch Erbitzen von c-Aethyibenzbydroxim-propione&ure
mit cône. SatzsSure. Aus aatzsNurehaitigem Wasser umkryBtattMrt
bildet aie schôn aosgebitdete prismatiache Krystalle, die unter Gas-

entwicklung bei !68" schmeizen, in Wasser sehr leicbt, in heissem
Alkohol erheblich tôstich sind.

Analyse: Ber. f6r OsH~O~NCt.

Procento: C 25.44,H 5.65.
Gef. » s 25.E5,5.08.

K-HydroxytamtnpropionsSure, CH3.CH(O.NH~COOH.

'Wird aus dem salzsauren Salze dmch Behandetn* mit SUberoxyd
gewonnen. Die Lôsung wird auf dem Wasserbade eingedampft. Sie

BteUt trocken eine weisse gnmmiartige Masse dar, dio nicht fest wird.
In Waaeer ist Bie sehr leicht iosiich, die Losuog reagirt stark sauer.

In Alkohol ist sie ziemtieh ioatich, auch etwas in Benzol, tatostich

dagegen io Aether und LigroTu.

AnatyM: Ber. fur C~HjOsN.

Proccntc:C 34.3, H 6.66.
Gef. » x 34.1, < 6.08.

Zurich. Chemisclies UnireMitatataboratoriom.
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617. Btohsrd Moyer und Juïiua Sohafar: Ueber einige

alkylirte Azokôrper. Ein Beitrag sur Theorie des Fârbens.

(Eingegtngen am 6. December.)

Dass die Vereinigung organischer Farbstoffe mit der thierischen

Faser auf einer chemiacben Weehsetwirkung beider bemht, «nter)iegt
wohl koinemZweifel. HierRir epricht zunNchstdie Mngetbervorgehobene

Thatsache, dass im Allgemeinen nur sotche Farbkorper, welche ge-
wisse Mhbitdende Gruppen, wie Amid oder Hydroxyl enthalten, die

thierieohen Fasern direct anfNrben; sie wird gew'ihntich in dem Sinne

gf'Jeatet, dasa die genannten Fasern nach Art der Amidosauren ala

SËxren oder Baseh fungiren, und sich daher sowohl mit aauren wie

mit bnsischen Farbatoffen tu salzartigen Verbindungen vereinigen
kSonen.

Eine exacte BestËtigung und zugleich eine weitere Aasfuhrung
)):tt diese Aoffassung durch die scboaen nnd sorgfiittigen Unter-

anchungen von Edm. Knecbt ') erfahren.

Schwieriger ist es, sich eine bestimmte VorsteUang Bber den

Vorgang zu bilden, welcher sich bei der Farbung der P8anzeufaser

durch die sogenannten substantiven Bautnwoiifarbetofte abspiett. Die

Cellulose besitzt eine nur wenig ausgeaprocheae Neigungzu chemischen

UtMetznngen, so dasa man ihr eine &hn)iche Reactionsfahigkeit, wie

<)prWollen- und Soidenfaser, kaum zutranen kann; und die ats Lignin
9. w. bezeichneten Begteiter der Cellulose treten bai der gebleichten

Bimmwoiie zu sehr zurSck, um ihneo eine active Rolle bei der Fiirbung
dièses FaBerstoffes zuzuschreiben. Eher ~Sre hier die durch den

HteichproceM entstandene OxyoeHutose in Betracht za ziehen; aber

nach Versuchen von G. Saget~) hat gerade dieser Kôrper zu den

die Baumwoite direct fiirbenden Disazokorpern keine Verwandtschaft.

Hiernach scheint nichts anderes übrig zu bleiben, a[s die subetan-

tive Farbang der BaumwoDe fûr eine Wirkang motecutarer Krafte

xu erkiaren uud chemische Einwirkung von Faser- und Farbstoff in

diesem Falle anszuschtieBBen. Gegenûbcr einer solehen Aaffaeeung
)nuss es aber auffallen, dasa auch die grosse Zah) der jetzt bekannten

oubatantiven BaumwoHfarbston'e die den Farbstoffen im Allgemeinen

zukommenden snlzbildenden Hydroxyl- oder Amidogruppeo gtoichfatta

enthaiten.

Es schien deshatb vou einigem tatereMe, zu erfahrea, ob es nicht

DisazokSrper giebt, welche keine freie Hydroxyl- oder Amidogruppe
pnthattea und gleichwobl im Stande waren, die Baamwottfaser direct

zu fârben.

') DicseBeriohte21, )556; 22, 1120; Lehne's Ftrberztg.' S, 22.

Lehne's Farborztg. 4, 41, naoh Mon.scient.
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Die Durchsicht der Literatur schien diese Annahme zu begBn-

stigen. Durch Diazotirung der Di~midostHbendieutfosttHre und

Combination der erhattenen Tetrazoverbindmtg mit 2 Mol. Phénol'

entateht ein, a)s Brillantgelb bezeichneter Farbetott''), wetcbem uach

eeiner Bildungsweise die Formel

CH.C.H,.SO~Na.N:N.C6H<.OH

CH. C,H,. SOiNa. N :N. CeH<. OH

zu ertheilen ?. Durch Aethylirung wird aM d''mse)ben das Chry-

aophenin erhatten~). BeideProducte fiirben Bnumwolle direct Re)b;
die Fiirbungen des Chryeophenins sind von denen des Bri))antge)bs
durch eine groMere Bestfindigkeit gegen AïkaHen ausgezeicbnet.

Auch durch Benzytirung entstcht ans dem Brillantgelb ein Sbn-

licher, gegen die Einwirkung von Alkalien, bezw. Seife unempfind-
licher Farbstoff.

Die in der PatentbMehreibung fEr die Alkylirung angogebenen.

MengenverbattnissHeMtsprechcn der Bildung ueutralar Aether. Hier-

mit in Uebereinstimtnttng wird dem Chryeophenin die Formel

CH. C~H~.SOsNa. N =N.C.Ht. OCj)Hi

CH.C6H!).809Na.N:N.C6H4.0C~

ertheilt 8).

Aehnliche Farbston'e wie die Diamidostiibendisulfosaure liefert

auch die durch Nitrirung und darauffolgende Amidirung der 2.6-Naph-
taitndMutfoeiiare zu erhaltende DiamidonaphtaHndiButfosaure,

CtoH~(80~H)s(NH~)}. Dièse )Ës8t sich mitte!a eatpetriger Siiure in

eine geibe antoetichc Tetrazoverbindung überführen, welche sicb mit

dett ubiichen Componenten in normaler Weise xu Dieazofarbstoffen

verbindet4). Durch Combination mit Phenol und Aethylirung des

erbaltenen OxyMzokorpersentstebt so ein unter demNnmen Diamin-

~otdgetb in den Handel gebrachter subatantiver BMun)WoHhrb8totK

Ders~ibe ist offenbar dem Chrysophenin votikommen anatog und w&re

demnach zu fortnatiren:

C).H<(SO~N!t.N:N.C.H<.OC,H6)~

Fur die Beurtheitang der EingtmgB erwahnten Frage erschien es

uns wunechenswerth, das Chrysophenin und Diamingoldgelb nSher za

anteMucheo. Das hierzu nôthige Material wurde uns von den Firmen

A. Leonhardt & Co. bezw. L. Cassella & Co. in freandticbster

Weiae zur Verfugung gestettt.

1) A. Leonhardt & Co., D.R.-P. 38735,29.jMMr 1886.
Id. D. R.-P.42466, 15.November 1886.

3) G. Schultz u. P. Julius, TabeUon,U. Auf)a);oS.38: G. Schuit:
Chemie des Steiakohientheere,ILAufimge 2, 277, R. MShtau, Org. Farb-

stotfe S. 115.

4) L. Cass<!))a & Co., D.R.-P. 6n74, 28.AugMt 1890.
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Chrysophenin.
Das Chrysophenin kommt in Fonn einpa rotbgetben, in kaltem

Waseer auMerordenttich schwer toetichcn Pulvers in den Handel. In

Natroutituge ist es su gut wie untostiuh, wovon man bei soiner Dar-

eteHung Gebrauch macht, um es von dem, bei der Aethylirung un-

verandert gebtiebenen BrittMntgetb zu trentieu. Durch Satiieiinre wird

nus ihm die freie Farbs&ure io Form einea viotethraHaen Nieder-

seblages abgoechMden. Diese, sowie das Natriumeatz konnten nicht

tu kryataUMirtcr Form erhatten werden. Dagegen lieferte die heiase

Yerdunttte waasrige LoMng des letzteren mit verschiedenen Metall-

SMtxenNiederschtiiga, von denen eioige bei Siedehitze in eehr viel

WaMer iosfichsind und Bich beim Erkalten krystattiniach abscheidon.

Es gab:

Chlorbaryum: soforteinen rothgetbea, amorphen Niederschlag;

Magnesiumsutfat: oacb einigem Stehen rothbraune mikros-

kopiache Nadeln;

Zhtksutfat! iihnlich dem vorigen, unter dem Mikroskop lange,
xurn Theil atentt'ortni~ gruppirte Nadeta;

Cadmi~mBulfa~n desgl.;

Kupfersntfat: otivbraMne, mikroskopische Prismen.

Das KupfeMa)!:erschien zur Analyse am besten geeignet. DieBe

ffihrte oun zu dfm Ergabnisse, daes dem Chrysophenin nicht die

Formel eines zweifach Sthytirteu BriUantgetb zukommt, sondern dasa

es nelmehr ein saurer MonoNthyfather ist:

CH. C~Ha. SO~Na. N N. CeH~. OH

CH.C6H3.SO~a.N:N.C.H4.0CsH,.

Dem Knpfersaize einer en)chenVerbindungettUprichtdieGeMmmt-
formel C~HM~s~OsCu; demjenigen eines Diittby)briUantgetb da-

gegen €30 HM8: N4Os On.

Zur Aotttyse') wurde das Satz im Xylolbade getrocknat. Die-
selbe ergab:

Ana!ya~:Ber. f:ir CiioB~SaN~OeCu

Procente: C 5).Gt, H 8.3, S 9.n, N 8.03, C)t9.09.
Ber. fur CiMHMS~OitCa

Procente: C M.t9. H 3.28, S 9.56,N 8.36, Ça 9.47
Gef. 50.2S, 50.t4, 3.43, 3.65, t 9.88, 8.4S, 9.12.

Ein Spattungsvet-SMchbeat&tigte das Ergebaiss der Anatyae: es
wurden neben DiatnidostnbendMutfosSore p-Amidophenetol und

p-Amidophonol erhattea. Die Réduction warde mittels Zinketaob
ond ËMigsanre ausgefiihrt. Beim Verdünnen mit WaMer schied sich
nach einigem Stehen die DiamMostHbendisatfos&at-eaus; aie wurde

') BezCgtichder Ausfuhrang diMer und der folgendonAnatyMn: diose
Berichte26, 1275.
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abfiltrirt und aue dem Filtrate das Zink mittela SchwefetwasserstofT
entfernt. Die Lësuog warde danu mit Soda BbeMXttigtund darauf

sogleich mit einer Mischung vou ~Tbeiten Aetber') und 1 Theil AI-
kohol aMgescbBtteh, welche die beiden Amidokorper aufnimmt. Dorch
ScbSttein mit t'crdunnter Katroniaugf kann der athefiech-atkohotiacboo

Ltisxng das Amidnphenot, dureh Sahsiture dus Amidnphenetot ent-

zo~et) werden. Die letztere Losang lieferte b~im Ëindttmpfen un-
mittp)bMr Krystalle vot)6tt)!Mur<'mAntidnpheneto). Diexetben schmolzen-
bei 2.C–237'; nach C. Liebermana uud v. Kostatteck~) liegt
der Schmeizpnnkt bei 2X4". – Die alkalische AmidophenoHosung
wurde mit Essigsiture schwacb ubersattigt und darauf mit Soda das

Antidophenot abgeschiedM. Um es Mbnett HMprsetzt m das aa)x-
saurc Saiz BbeMnfuhren, kann man es zwecktnNMigwieder zanSchst
io Amberaikoho) aofnebmen, die atherisch-atkohotiMbe Losung mit
SaJMMure schStteit), und die so erhaitene Losung des Chtorbydratt's
xn Scbwet't'twoMeMtotf~trome eindampfen. Bei dor ausserordenttichon

VerSndertiehkett des Amidophenots, beaonderB im freien Zustande.
mussen diese Operatiouen mogticbst rasch ausgefuhrt werden.

Die Chlorhydrate der beiden Amidophenote sind schpn durch ihr

AeMseresteicht îu unteracheiden. Zudem wird daa Amidophenetol durèh

Natrontauge tds Oel, Amidopbenot durch Natriumcarbonat ans der

coMpntrirtet] LSsang in den bekannten schimmernden Btattcben aus-

gef!i))t. Mit Eiaenchlorid geben beide violette PKtbang; ate recht

geeignet zur Erkecoung des p-AmidophenoIs erwies sich die Thio-

nolinreaction mittels SchweMwassemtoffund EiBenebtond, welche

beim Amidophenetol ausbleibt. Am scbârfsten konnte aber daa Amido-

phenol durcb Ueberfiibrungin dae Benzoat, CeH~.OCtHjtO.NHCtHtO
nach der Schotten-Baumann'scben Reaction charakterisirt werden.

Dasselbe bildete, aua Alkohol umkryatailisirt, mikroekopische, bOschet-

fôrmig gruppirto Nadeln. Es scbmotz ubereinstimmend mit einer

At)g!tbe von A.Ladenburg') und mit einem zu diesemZweckedar-

gesteUten VergteicbBpraparate bei 231°. Die Menge des aoe dem

Cbrysophenin erhaltenen p-Amidophenoh war übrigens nur gering.

Diamingoldgelb.

Dieser Farbstoff ist dem Chryeophenin durchaus âhnlich. Er lost

aich in Wasser sehr schwer; Sa)zsau)'e scheidet aus der rothgelben

Lësung des Natriumsalzes die freie Farbsaure in Form eiaea oliv-

braanen Niederschlages ab. MetaUsatze erzeagen &hnUcheFattangeti
wie beim Chrysophenin, doch Bind diesetben nocb schwerer lôalich

') Es wurde fur diesen Zweck ein ats Aether ftbM).pariss. Ph. G. 114
d. 0.7M bexeichneteaProduct beimtxt; bei Anwendang einesweniger remon

Aethers wird du AmidophenotscbneU verbatzt.

DieM Beriebte17, 884. Dièse Berichte9, 1529.
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und kaum krystaUintscb. Dagegen konnte aua dem Dextrin-battigen

H~ndehprodacte das Natriumsatz durch Extraction mit Alkohol in

feinen, g&tbrothen Nadetehen erhalten werden. Die Analyse dieses
Salzos fubrte, iibereinstimmend mit dem beim ChryMphonin erhattenen

Reeattate, zu der Formel eines einseitig Nthyitrten Dxazokorpers

HO CeH~.N N. C,.H4(S09Na),. N N CaH.. 00~.

Die Gesammtformel dieser Verbindung ist ~H~Sa~OeNaa;

tiiejmigc der Diathy~prbindung wfire CteH~S~NtOsNaa. – Das im

Xylolbade getrocknete Ntttnums&tz ergab folgende Zablen:

AndyM: Ber. fut- €~8~8~409~!).
Procanta; C49.C8, U3.50, N8.91, Nf~.38.

Bar. fûr C.!<HnS.)NtOBNtn
Proconte: C 4S.OO, H 3.00, N 9.33, Na 7.C7.

Gef. 48.t8. 4S.07,48.18, 3 27, 8.32, 3.22, 9.6t, 7.88.

Die reducirende Spaltnng führle auch bei dem Diamingoldgelb
zum Amidophénol und Amidophenetol.

Nachdem sich so die beiden techniscb beroiteten Farbstotfe a)s

Monoathylderivate erwtfeea hatten, erschien es uns nothwendig, den

Vertaaf der Alkylirung bei mehrfaeh hydroxytirten AzokSrpent von

symmetrischem Bau durch eigene Ertahrung kennen zu lernen. Zu

diesem Behafe wurde zunacbst da8 Brillantgelb benzylirt. Wir ver-

fuhren dabei nach den Angaben der oben angefCbrten Patentschrift;
anr wurde fBr die Operation nicht obne Weiteres dae tecbnische

Brillantgelb verwendet, eondfrn dieses erst durch UmkrystaIliMtioti
aa9 Alkohol gereinigt. Der Farbatof wurde ao in kleinen, gtanzen-
den, gelben Prismen erhalten.

Zum Zwecke der Beozytirang wurde das gereinigte Brillantgelb
in der, den beiden Hydroxyt-Gruppen entsprechenden Menge 30pro-

centiger Natronlauge getost, mit Atkoho) und einem UeberschMse

von Benzylchlorid t'/9 Stnnden am RuckHu~skahtcr gekocht; darauf

filtrirt, zur Entfernung von uberschaMigem Benzylchlorid mit Alkohol

und von unverSndertem Brillantgelb mit Natrontauge gewaschen.

Die Salze des benzylirten Brillantgelb aind aehr schwer )6<)ich

und meist amorph. Auch das Natriomstdz tôst sich in kaltem Wasser

schwer, leichter ia heissem. Durch Natronlauge wird aus der letlteren

LSaung ein rotbgetber, flockiger Niederachiag abgeschieden, welcher

sich auch beim Verdunnen und Kochen der Flüssigkeit nicht wieder

tost. Aua A)kohot konnte daa Natrinmsatz in feinen, g!anzenden
Nadeln krystallisirt erhalten werden. Diesetben wurden zur Analyse
verwendet. Auch in diesem Falle wurden Zahlen erbalten, welche-

zur Formel einer Monobenzylverbind ung

CH. Ce Ha 80$N&.N N Ce Ht. OH

CH. C< Hs. SOtNa. N N. CeHt. OC~Ht
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etimmen. Die Geeammtformel derMtben iat CMHi'.tSeNtOoNa}; die-

SenigedprDibenzytverbindungwareC~HM~~OsNa,. Die Analyse
':1~rgab
8

An~M: Ber. fur CtoH~St~OaN~.
Proeonto: C 5U.70. H 3.73 N 6.96, Na 5.72.

Bar. fur C~HMS~O.)~.
Procente: C554H, H3.3C, N7.84. Nu6.44.

Gef. 55.53, 55.)3, 3.58, 3.35, » 7.65, 6.54.

Eiu mit dem benzylirten Brillantgelb ausgefuhrter Spattungsver-
such ergab ein den früberen anotogea Resutt~t; ee konnte, neben

Ben~ytamidopbeno), gcwShntiches p-Amidophenol nacbgewiesenwerden.
Sch)iess)ich erechten es uns wiiMcheMwerth, auch das Vorhalten

eines nicbtaaX'unrteu Dioxy-Diaazokorpera bei der Alkylirung kennen
zu ieroen. Wir wAhIten dtmu daa Diphettytdiaazophenot. Dae.
selbe wnrde ans Benzidin (durch Umkry~tftttisation MS Was~r ge-
reinigt) dnfch Diazotiren und Combiniren mit Phenol in der üblichen
Weise dargestellt. Da aich iibcr den KCrper in der L:teratnr keine
~aberen Angaben findeu, haben wir zuttachst seine Zusammensotzmtg
und Eigenschaften test~steXt. Boi seiner Darstellung scheidet sich
das Nattonsutz ans der atkatischen LSeungin broacefMbenen m&ttcben
ab. Diese)ben sind in reinem WasM)- teieht )6s)ich; aie worden durch
Coliren gesammett und durch Essigtaure zerlegt. Die freie FarbeStre
acheidet sich dann ats dunkel olivfarbener, in Wasaer untostichpr

NtedeMcbtag ab. Durch Umkrystallisation aus Alkohol wurde sie in

grunen, metaHiseh gtiinzenden Tafetchen erbaiten.

Die Analyse fûhrte zu der vermuthetea Formel

HO. C<.H4.N N .C..H<. C. H<. N N. CsH~. OH = Ci~Hts~Ot.

Ber. Proceuta: N 14.21.

&of. » » 14.52.

Das DipbenytdiMzopbenoi wurde nun in die Benzylverbindung
ubergefiihrt. Zn diesem Zwecke wurden 0.8 Theile des Farbstoffesa
mit 0.49 Theilen 30procentiger Natrontauge, 0.7 Theilen Benzylchlorid
und 10 Votumen Alkohol 2 Stunden am Ruckfiusskuhter gekocht. (Fur
die Aufnahme von 2 Benxyigrtippen bcrechncn sich 0.48 Theile 30pro-

3

centiger Natrontauge nad 0.496 Theile Benzytchlorid.) Daa Re-

actionsproduet wurde auch in diesem Falle durch Waschen mit Alkohol
und Nutronlauge von nicht benzytirtem Farbstoff und SberMhGaaigem
Benxyichtorid befreit, schHesaHcb noch mit heissem Wasser nach-

gewascl%eti. Daa Benxytdenvat wurde so direct im freien Zustande
erhalteu. Es ist in den meisten der gewohnticben Lôsungsmittel
schwer tSstich, etwas leichter in Tohio! nod Xylol; zum Umkrystalli-
siren eignete sich am besten hei99M Nitrobenzol, woraus sich der

Rorper beim Erkalten in feinen, Oimtuernden, gelbrothen BtSttehen
~bscbeidet.
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Die Analyse fûhrte auch in diesem Falle zur Formel eines Mono-

benzytkSrpeM,

Cï~O C.H.. N N C<H<.C.Ht. N N. C<H<.OH ~H~N~O,.
Einem zweifach benzylirten DipbenytdiMMpbeoo! wurde die Forme)

C~HitoNtOt zukomtnen.

Die sus Nitrobenzol umkryataHieirte, mit kattem Alkohol ge-
wascitene und bei HO" getrocknete Verbindang ergab:

Anah'Be:Bor. fSr C~HM~On

Procente: C 79.44, H 5.22, N 9.75.

Ber.furC~HMN<Ot

Pt-ocente: 0 76.85, H 4.95, N 11.57.
Gef. » 77.n, 5.27. » 11.93.

Doitinach haben sich in den untersuchten FStien die Atkytderivate
symmetrisch constituirter Dioxyezokorper ata anaymmetriBche
MoHOSther erwiesen. Sie enthalten noeh eine Hydroxylgruppe und
machen in diesem Punk te durch ihr Verhajten zur Textilfaser keine
Auenahme von den bisberigen Erfahrungen. Auffallend ist immerbin,
daas die Anwesenheit der Hydroxylgruppe diesen Verbindungen kaum
SMure Eigenschaften ertheilt. Indessen steht dieBe Thatsache doch
nicht vereinzeit da, ebenso wenig wie die Bildung der Mono&ther an
Stelle der zu orwartenden Biderivate. So konnte Baeyer aua dem
Ftuot-esceîn mittets BromSthyl und Kali nur ein MonoStby!-
derivat erhatten, welches sowobt in Sodatosong, wie in verdûnnter

Natrontauge untô8licb ist '). Die8e letztere ThatMehe ist gteich merk-

wûrdig, ob man fur das Ftuoresceïo die Mftber BMiche, oder die

nenerdings diecutirte chinoïde Formel annimmt. Ferner erinnern
die mitgetheilten Erfabrungen an das Verhahen der Hydrazo-
mesoxats&at'e (Beazotazomatons&are), eine zweibasische, sym-
metriMh gebaate S&ure, welche ebenfaUa nur einen sauren Monoathyî-
ester liefert2) etc. Die UntBstichkeit in Alkali theilen die beeprochenen
Farbatoite auch mit den Azoderivateti des ft-Naphto)e, insofern diese
keine Sulfogruppe enthalten. Wie bei den letzteren, 60 kônnte man auch
hier geneigt sein, die auffallende Eracheiaung auf chinode Structur
xuruckzafShren. Die Frage wird freitich in diesem Fa))e ebenso
schwer zu entscheiden sein, wie in den bereite untersuchten; die

Bildung von Amidophenetol bei der Spaltung des ChryeopheniM und
des Diamingoldgelbs zeigt aber, dass wenigotens die alkylirte Seite
des MotekBts dieser Korper normale Azostructur besitzt.

Die im Vorstehenden mitgetheilten Versuche werden von uns noch
nach verschiedenen Richtungen weiter verfotgt.

Brattnochweig, Techn. Hochschule. Laborat. für anaiytiscbe
'tcd technische Chemie.

') Ana.d.Chem. t8S, 15. R. Meyer, àieso Berichte 24, )24!.
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818. W. Staedel: t.Dï.o.diàmidobeMophenom.

(Eingegangm Mn7. December.)
AM de.) jûngst in diesen Berichten 8~ 2109 karz be6ehnebeM«

VerMchen aber 'Abkommtinge des Diphenytmethans und Benzo-
pbenoM< ergab sich, dasB die Mber') ais /.DiamidobenMphenM
bezeichnete Subatanz das

<-Di.o.diamidobenzopheoon,

~co~~–

NH, NH,

ist. Die Mben Baziehungen dieses Ko-pere zum Acridon und
Acridin, in welche beide er, wenn auch

nichtIeicbt.uberfBhrbarist,
verieihen ihm ein besonderes Interesae.

Die Entstehang von Acridin ais Nebeoproduct, bei der Darstet-
Jung von 0 Nitrodiphenylmetban, aus o-NttrobenzyicMorid. Benzol jund AtominMmchtond, :at ztierst von W. K8nigB und J. U. Nef) jbeobachtet worden. 0. Fiscber und H. Schutte') aehmen an,

i

dasa dae Acridin bierbei ans zunâchat gebildetem o Amidodiphenyl- jmetban entatanden Mi und zeigten, dasa in der That ans dieeem
Kôrper, woon man ibn aber Mhwach glübendes Bieioxyd destittirt, ¡
Acridin entstebe. In neuester Zeit bat M. Schopff~) gezeigt, dass

TetranitrobeMopbeoon!') bei der Reduction durcb ZinncMorSr
and Sa)!85are in ein Diamidoderivat des von C. Graebe und K.

¡
Lagodiiineki~entdeckten Acridona ûbergeht. Sodann hatj. Gram')

1

aua
Tetracitrodipheaytmetban~ durch Erbitzen mit SalzBâure

auf t70" das ~-Diamidoacridin erbalten.

Diesen letzteren Umwandlungen von Diphenylmethan- und Benzo-
phenonderivaten in Acridin- bezw. Acridonderivate reiht eich nun die ¡
Ueberfubrang des o-Di-e-diamidobenzopheoons in Acridin und Acridon

¡setbst au.

Erhitzt man die Base mit Zinkstaub, M entstebt unter Anderem t
Acridin, welches zuerst an seinem Gemch, aodann durch daa so aehr
acbwer tosticbe Pikrat9) erkannt wurde. Die UeberfuhrMg der
Base in Acridon Cadet Matt beim Erbitzen derselben mit concentrirter
Satzsaure, oder mit Chlorzink. Auch beim Erwarmen der Base mit
concentrirter Schwefebaare acheint Acridon oder wahracheinlieher eine
SulfosSuro desselben gebildet zu werden.

') Axa. d. Chem. 218, 349. ') DiMeBerichte 19, 2431.
Dieee Berichte26, 3085. <)DioseBerichte 27, 2316.

') Staedel, Ann. d. Chem. 2!8, 339. D,~ Beriohte25, 1733.
') Siebe die citirte Mittheilungvon Schôpff.
") Staedel, Ann. d. Chem. 218, 341.

AnBohatz, Dièse Berichte 17, 438.
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Angeeichts der Leichtigkeit, mit welcher sich aus dem Tetrauitro-

benzophenon nach M. SchBpffein Diamidoacridon, offenbar ans zu.
nScbst entstandenetnTetfamidobenzophenon dareh Ammoniakabapattuog,
bildet. ist die Bestandigkeit des s-Di-o-diamidobenzophenons recbt be-
~e~~en8wet'tb.

DaM aM dem ~-Dinitrobeozophenoo daa durch C. Graebe's

Arbeiten bekannt gewordene Xantbon entatehe, iat bereits in meiner
oben citirten Mittheilung erwâhnt. Es bildet sicb neben einem lao-
meren bei der Einwirkung von Natriumnitrit anf die siedende, atark
sehwefelsaure L6aang des y Diamidobenrophenous. Aae dieBer
Thatsache habe ich Mr diese Base die oben gegebene Formel abge-
leitet and 9te))t eich somit die Beziehuag des Xantbona zam Dia-

midobenzophenon in einfacbeter Weise dar:

NH< NH,
-o–

~.C0.
j-CO-

y-Difunidobeoxophenon. Xanthon.

Die etets neben Xanthon hierbei entstehende KomereVerbindung
taSchte ich ais ein Oxydiphenylenketon ansprechen, desaen Ent'

atebuag darch folgendes Schema veranechauiicht werden honate.

CO–– –– CO- ~––CO

~H, ~NH~ OH ,OH –~
OH

i

/-Dtamtdcb9Bzophe!)OB. Dioxybenzophenon. OxydiphenyteoketoB.

Die Entatehung eines Oxydiphenylenketons auf diesem Wege
ware analog der Bildung von Fluoren aus o-Atnidodipheaytmethan,
welche knrziich von 0. Fiscber und H. Schmidt') beobachtet

worden ist. In analoger Réaction entsteht aus o-Amidobenxopbenon

Dipheoytenketon aelbst und zwar in reichlicher Menge.
Auch aua dem t-o-m-Diamidobenzophenon entBteben bei

der Diazotirnng und sofortiger Zeraetzung des Prodaetes durch sie-
dendes Waseer zwei Substanzen, wovon eine t'o-m-Dioxybenzophenon
ist, die andere voraaseicbtHch ein iaomeres Oxydiphenytenketon.

Mit der nâheren Untemaohang der isomeren DiamidobenzophenMe
und ihrer ZeraeMongeprodacte bin icb dermalen beschii~igt.

') Diese Beriohte37, ~788.
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618. Th. Zinoke: NaohtrSgUohe Bemerkungen
zu der Mittheilung V ûber die Einwirkung von Chlor

auf Brenzoateohin und o.Amidophenol.
[Au<dom elieniischeuInstitut xu Marbnri;.]

(Eingegaugenam ]0. Deeember.)
In der (et~ten Mittheitung') ûber diesen GegeMtand haben

KuBter uud ich gezeigt, dass die sus den beiden Hexachiorketo-
~-peutenen, 0.0.0 eotstehendeD, an sich sebr ~rachiedenen
SSuren C,C),COOH, bei der Reduction ein und dioselbe SNure
C<H,COpH tiefern, und dass dièse Siiure ibrem Verhatten nach
Aethy) ) denpropionB&Hre

CHs.CH: CH.CH,.COOH
sein muse, ideotisch mit einer aus Propiou.tdebyd und Malonsiiure
et-h.UK.nen, {rSher als Propy);deneaa;geSare beMichnetenS&Nre.

Wit- haben aber nicht untertassen, dwauf hinzHweisen. daaa
einige unserer Ht-obttchtut~e.) im Widerspruch stânden mit den
Beobacbtunget. andrer Chemiker, .)an)ent)ich mit. dencn Fittig'e. So
haben wir weder die aus M.ionsiiure und Propionaldehyd dargestellte
SSore die frùhere Pfopyiidenesaigsaure noch uaBere ans den
Ketonen erbaitene Siiure in Va)ero)actou Bberfubren kott.tM. Die
Addition von BromwaMerstott- gelang leicht, die erbaitene Brom-
vater.ansaure war, nach der Brombestimmung zn urtheifen aus.
re.chend rein, gab aber beim Kochen mit Wasaer nur Spuren eines
'aetonartigen KSrpers. Fittig batte dagegon seine Aetbytiden-
proptousâure auf die angegebene Weise ohne echwierigkeiten in
Vaierotaotou ûberfQbren konaen.

Da wir uneere Siiure fiir.AethyiidenpropionsSu.-t! hattea
muasten. so erschiec es uns ta~)ich, daM Fittig'a Sâure noch
Allyles aigsaure entbahet. habe (nicht wie as irrthumticber Weise
in unserer Mittheilung heisat. 'geweMn sei<). Die Mogticbkeit. dass
8)cb bei der ZerMtzung der

Methylparacoosanre') die beideu
eben genannteo Sauren bilden k8nnen, wird man nicht in Abrede
etoHe.) wollen, doch theilt Fittig mir mit, dass seine Aetbytiden-
p'-optonsâure ganz sicher rein gewesen sei und keine Allyl-
essigaSare enthalten habe. Unsere Misserfolge mussten demnach
dadurch liervorgerufen worden sein, ùass wir die richtigen Bedin-
gungen zur Umwandlang der BromyateriansSuro in Vatero-
lacton nicht getro~en batten. Einer brieflichen

Mittbeih.ng~Fittig'<
verdanken wir jetzt die Kenntniss der einz.baltendea Bedingungen;es Mt nôthig, die durcb Kocben der BrontvateriansNure mit Wasser
erhattene Lactontaeang sofort zu verarbeiten, man muBBrasch ab-

') Dièse Borichto~6, 2104. ') Ana. d. Chem.S'~i., 24.
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kûhlen mit Soda alkaliseh machen und danu g)eich mit Aether
auMchuttetn. Das haben KOster und ich nicht beachtet und 80 ist
uns das Lacton bis aufSpuren, welche wir aufBeimengungen zarOck-
fuhren wollten, entgangeo 1).

Bei genauer Einhaitnng nbiger Bedingungen gelingt es in der

That, die aus dom Keton von 3t" Schtnetzpankt dargeeteHte S&ure

C&HtO: mit guter Ausbeute in Valerolacton abw~fahren; zu dem

gleichen Resultat gelangt man, wenn man die Sanre mit verdûnnter
SehwefetsSure (gleiche Volumen Waeeer und SSure) kocbt'); die

Lactonbildung erfolgt leicht, Bei der uagMiittigten SKute aua dem
isomeren Keton (Schmelzpunkt 92"), welche weniger leicht zngSng)ich
ist, wurde nur die letztere Methode benutzt Und zwar ebenfalls mit

gutem Erfotg.

Beide Sauren verbatten sieh demnach genan so wie die Aet h y.
HdenpropionsNare.

Inzwischen eind die Siluren, um welche es sich hier handelt uud
d-eren ïdpntiûcirung so viel Mahe muchte, von Fittig durcb Dar-

stettuog der Dibromide scharf charakteriairt worden '), es iat jetzt
oit) Leichtes, zu entscheiden, welche der drei normaten SSuret) CsHtO~

vorliegt.

Es ist daber auch nicbt unterlassen worden, die aas den Ketonen

CsOeO dnrgeetetttet) Sâuren in die Dibromide Bberzuffihren und

diese unter sich und mit einem von Fittig erhaltenen Praparat zu

vergleichen.

Die aus Petroleumâther umkrystMHiairten Dibromide der beiden
Sanren schmetzen etwas über 65" und densetbec Schmelzpunkt
zeigte unter gteichen Bedingungen die Dtbrom&thyHdenpropton-
saure Fittig's.

Dièse VeraHche sind auereichend, um den durch UMere frBheren

Unter&uehungen bervorgerufenen Zweifel za beaeitigett, ~aa wirjetzt
beobachtet haben, stimmt mit den Folgerungen, welche aus dem

Verbahen der Saorfn bei der Oxydation gezogen wurden*), durchaus
Sberein.

Bei der DareteXung der Sâuren aus den Ketonen wurde Alles

vermieden, waf) ~a einer Umtageruag batte fCbreo koanen. Die
Reduction wurde in der Kahe soweit wie môglich vor aich geben
gelassen und erst gegen Ende karze Zeit auf 40–50° erwarmt, gaaz

') DiMe Beriehto 24, 903.

Diese Methode war zur Zeit unserer craten Verenche noch nioht
bekannt.

Diese Berichte Z< 2079. Die betreffende Mittheih'ng ist gleichzeitig
mit unserer Abhandtang ersobieaen.

Diese Berichte 86, 3H7.
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obMËr~rmen kommt man nicht ~Zie), da etwasCht.r hart-
aScktg zurackgehahen wird.

Die ~~mKet.n von 3t. Schmelzpunkt erh.ttM. 8&~wurde durch Destillation im tuftverdan.ten Raum gereinigt, wobei
~t in

Menge ~k~eirende Saute beigemengt war diese wurde nacb a~k.m Ab.kuh)M abge8augt, die ns~iRe Sa~re .och~ala destillirt ~d dann ioda. Baryumsalz abergeMhrt. Beim U~k~tath-~en dieae, 8.)~
~'r~ dass bei der Redaction keine

Propylidenessig..S.~entatanden war; gummiartiges Baryumsalz wurde nicht erhalten.Bei der Sâure aus dem KetM von 92'' Scbmelzpunkt geschahdie erste Reinigung durch De.),
..tW~d~pfen. dann wurdedM Baryumsalz dargesteilt und durch U.k.y,t.)i,8iren gereinigt.Auch bier wurde keine

Pr.pylide.e.Big.S~e beobachtet.
Die

~nk.cht.n zwischen194 und 195" (QMckattberMen fast ganz im Dampf).
Was die ~~T

ange6t, so ist identischmit der C~ der Reduction der86~ C<C).COOH bei 98° achmekendom Keton erbielten; wir
glauben ihr die Formel C,H,COOH ~prech.n dur~ und
baben jetzt soviel Material in Hand. um diesea entsoheiden zu kS.Mn.

eao. Qeorg W.A. E~hiba.um und C. S. von Wirkner
Das Geaetz der oorreepondirenden 8iedetemperaturen; Hm.

U. DQhring zur Antwort:

(Eingegangan am 3. Dezember.)
tn aeiner Polemik gegen uneere Mittbeiiang vom 5 Juli d. J.,die .M heute ~gekomme.. ist. g)aabt Hr. DQbr.ng mit ~eten W.rte.

bewNMn zu konnen, dMB unsere Zahlen Macb Mien, dagegen das
von .hm aufgestellte Geaetz der corr~pondirendeu Siedetemperaturen
allgemeine Gattigkett habe.

Wir wollen ibm nicht mit Worten, Mndem mit Zablen antworten.
Wir haben die Behauptung aa~eatettt, daee seioem Gesetze eine
AUgemetngSttigkeit nicht zukomme, dasa die Formel dagegen in
einzelnen F&neazurloterpnt.tion sicb ëmpf.hten dürfte, und at,aoiche
Interpolationafonaet baben wir daa Dahriag'acbeGeaetz tbatBSchHoh
zur Berechnmg der Siedekarvet) der fetten SSoren benuttit.

Wie wir achon auf Seite J899 dieser Zeitschrift aagten, MMt Mch
dMDOhriog'MheGesetzeinfach

MgendermaMsenaasaprechen: ~Die
gleichen Drack~bn~hmen entsprecheoden Siedetemperatnrabnahmen
verbalten sich proportionalc.
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Darnacb taMt sicb also die unbakaoote Siedocurve eines be-
liebigeu StoNee aua der bekannten Curve eines anderen berechnea,
wenn von der ersteren die Siedetemperaturen fûr nur zwei Drocke
bekannt sind.

HSMe DShrIag'a Geaetz thataScbtiehe Gûltigkeit, so mOMten
die beiden ans zwei versebiedeneo Stoffen bereehnetenSiedecarven
einea dritten voHkommen mit einander Bbereinatimmen.

Ans der *Hand'oH< uns tM Gebote stebeuder Mtbst bestimmter
Zahlen w&Men wir MnSohet die oormaten fetten 86aMo Ci–CM, in-
dem wir voraussetzen, dass for alle die Siedetemperaturen bei 760 mm
und tômm Druck bekannt sind. AtaBezugaatoffe wâblen wir Wasser
und PropionBaure, die letztere ans dem Grunde, weil naoh allen Be.
obachtern diese anter den normalen Fettsânren far gleiche Druck-
abnabme die geringete Siedetempet-aturaboahme zeigt. Wir wSbIen
die Siedetemperaturen in demDruckinterva)( 10 bM 50 mm, weil nur
dafiir une BeobaebtMgen an allen SAuren vorliegen.

Lassen wir Don die Zablen Mgen:

Ametsensaure, Ct').

Beob~t~DitT~z Be.b.oh~B~tIbm 1 aiâa RS0
Differonz

M 28.5" 29.5' +t.o 38.&" 88.7° +0.2
40 ?H +'~ 23.7 83.9 +0.2
80 17.8 18.9 +1.1 i7.8 18.2 +0.4M 14.3 15.2 i +09 14.3 14.7 +0.4

11.1 10.3 10.4 +0.1

_'0_°_L~
-0.7 -1.0 -1.4 -0.4

Geeammt-DiSeMDZ: &.& [p~"
Mittlere Differenz: 0.91 o~a

Esaigs&are, C~).

Dtuck Beobachtet 1

"1

Berochnot
1

D~k jBe~ht~
O Ditfer.~ Beoba.htet

B~t)
Dia~

50 +"-0 1 47.2° 47.5' +0.3
40 42.5 43.6 + 1.1 42.5 427 +0~
30 37.1 37.8 +0.7 37:t 87.1 0.0
25 33.7 34.2 +0.5 33.7 33:6 -0) l
20 )!9.5 30.1 +0.6 29.5 294 -0

._LJ~
-0.6

_J_S.t
1 n:8 -0.3

GcMmmt.Differenz: 4.5 --–
Mittlere Di~renz: 0.75 o:t7

') Fiir die Bbeob&chteten~Zahleo ~gl. Kahtbaum, Stad:en 6ber Dampf-
spMMju-ttftMneMnagen,Bd. 1, BMel 1893, S. 182.

')A.a.O.,S.187.
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Btttt)'r9nnre,C~').

Dneck Berechnet $orechnet
Dn.ck Bcob.chtet~~ Di<r<.r.MBMbMhtet~~

DifT.reM

50 93.1° 94.0" -+-0.9 93.1°° 93.3' + 0.2
40 SS.fi 89.3 -(-0.9 8S.H SS.8 +02
30 83.! 83.!) + 0.8 S3.t 83.11 0.0
? M88 80.3 +0.5 79.8 79.7 -Ot
20 7~.8 76.3 +0.5 7a.8 75.66 0.2
t0 H4.7 64.0 –0.7 64.7 64.3 –0.4

GMMntt-Diiïerea! 4.3 ).)
MitttereDiffereM: 0.72 O.tS

Va)erian8X!)re, C;').

D~ck
Beobachtot!

Diftoronz
B.ob.chtet~Ditb~Min

aus H20 atis C~

50 H0.5" l~r -)-t.6 U0.5° Mt.3° +0.8
40 tOfi.2 107.3 -t-H 1 M6.2 t()6.4 +0.2
M tOO.7 tOt.4 +0.7 100.7 tOO.6 –O.t
M 97.2 97.7 +0.5 97.2 97.t -0.1
M 93.0 93.4 +0.4 93.0 92.7 –03
10 80.8 80.5 –0.3 808 80.8 0.0

Gesammt-DiffereN! 4.H 1.5
MitttereDiaerenx: 0.77 0.25

Caprooa&ure, C~).

Druck Berechnet I Berechnet
DiseronzDruck ;B..bMhtet

~DiBerenz
Beobachtet Differenz

30 1 ~1.9° 130.9° + t.0 129.9° 130.1° -t-0.250 t<).9" 130.9° -t-t.O !M.9° t30.t° +0.~
40 t2M 125.9 + 0.7 125.2 125.1 -0.1 I
30 119.2 119.9 -+-0.7 119.2 119.1 –0.1
25 115.5 H6.0 -)-0.a 115.5 !la.4 –0.1
20 111.1' 111.6 -+-0.5 111.1 110.9 –0.2
10 99.0 9S.S! –0.7 99.0 98.6 –0.4

GMtmmt-Difrerec! 4.1 4.1 1.1
Mitt)ereDif!eren! ) 0.68 0.18

') F6r die beobachteten"Zahten Tg).Kahtbaam. Stadien uberDampf-
spannkraft~messungen,Bd. 1, Base) !893, S. 197.

*)A.s.O..S.2M.

~A.a.O.,S.2tO.
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')Fur die »beobnchteten«Z~h~vg). K.htb~m. Studien i.bMDam.f~Mnkr~mMM~M, Bd. I, Basel 1S93,S. ~Hi.

~A.a.O.,S.323.

~'A.a.O.,S.32S.

Hepty)ai;nre, C,t).

B~c~

B~J
aus 13" aua C;, DifferanzIbUl

~i~' 1! '~M4.4' +0.640 138.8 1.4
a0 132.9 134.1 1 +1.2 I;il.9 133.3 + O.t

200 125.1 125.7; + 0.6 121U 125,0 -011113.2

6e!!)nnmt-Di<r<.t-6M: (,3 2.4MitttMeDWorenx: 1.08

Capryt8&nt-e, C,').

B~~
B.~ B~~B~na:: t

BeLob«.ht.t

aua Cra
1 Differonz

;,0 156.4' 158.0': + 1.6 156.4' 15?.3° 0.9
Ti'I~i'~:;0 144.9 146.3; + 1.4 144.9 145.4 0.525 141.1 142.1 + 1.0 141.t 141.5 + 0.4

s
s

O.,R

s S

0.110 124.t 123.3 1.8 124.6! 123.7 -0.9

Gemmmt-bifferenz:
7.5 i «

MitttereDia'erenz; 1.25 0.55

~etargooêaure, C)~).

B~t D~.B~

Druek ¡ Bcobaobtot
Il,, 111()

Differonz

1 Beobachtet: Baree~net
1 Differenzm. nua t i C3 Cs
¡

50 170. 17 -i- 1.3 170.S'. 17U.7° -t- 0.4
TW~30 159.0 9. 6 ¡ +0.6 159.0 158.7;' -0.325 154.9 155.3 + 0.4 154.9 154.7 0.220 15O.0! 150.6 +0.6 1~0.0' 149.8 ¡ -0.210

L
S

:ssj
S! ~Sj

Gesamot-DiSerenz; 4.5 ~––––MittteMDia'erenx: 0.75
~.j.
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CaprinaSure, C,).

~~B~aoht.DiS.~ B.oba.ht.t B~~t
Dit~z

3U 1 1 + 2.1 184.$° 1 + 1.2
50 184.8' J86.9' +2.1 t84.8" !86.0"

+t2
+'-<- 'SO.& +M

30 73.5 n4.8 +L3 n3.5 t74.0 +0.a
25 t69.9 !70.6 +f).7 t69.9 ~69.9 00
20 )6!i.O )M.8 +08 )65.0 t65.t +0:t

15M t5t.3
-o.~

152.0 t5t.7 -o~

Gesammt-DiffereM: ) 7.2 oo
Mitt)ereDi{faMM: 1.20 o~7

Wie aus deo vorateheoden Zahlen ersiehttich, iaMen aich die
BSmmtHchen von uns beobachteten Corvea ans der experimentell von
uns bestimmtea Siedecnrve der Propioosiure }rheb)ich besser be.
rechnen ais Me den von Regnault bestimmten WasserMoten. Die

Abweichungen von den beobachteten Zablen sind aus dem Wasser be-
reehnet rund viermal go groea, ais aua der PropionsSure.

Dabring'B Gesetz bat also aucb da, wo wir ea unter den
gunstigeten Bedingungen zur Rerecbnncg vetwenden, keine abaotute
GSttigkeit. denn aonat maMteo, wie achon geeagt, die beiden berech-
neten Carven zusan)menfa))en.

Wie man siebt, stimmen die von une boobachteten Zahtan mit
den aua Propioneaare berecbneten vorzBgtich Oberein. Ein einziges
Mal nur o:mmt, bei deo 54 von ans mitgetheittett Zahten die Diffet-enz
den Werth von einem "Grad an; im Mittel betragt dieselbe 0.3°.

Mit dieser ganz vorxugtichen Uebereinstimmung der berecbneten
and beobacbteten Zab)en eind aile Angriffe des Hro. DEhring gegeo
unsere *probtematiMben< Werthe vollkommen widerlegt und ab-

geechlagen. In der von une gegebenen FMMog ist die Dabring'Mhe
Formel geeignet, aae der Siedecurve der Propionsâure die der anderen
fetten Sâuren au berechoen. Wir haben hier atoo einen sotcben Fall
vor uns, in dem, wie wir in unaerer letzten Veroireottichang') sagtet),
*8ich die Formel zur Interpolation ibrerEinfacbbeit wegen empfeblec.
Die Einwendungen, die Hr. DShriog, der unaeres WieseM Versuche
niemaia angestellt bat, gegen unsere Metbode macht, rûhren 6brigeu8
keineawege von ibm selbat her. Auf S. 62 fT. aad S. 153 ff. der
~Stndien über Dampf8pannkraftameae'tngen< bat Kahtbaom, und zwar
zuerat von allen Forschern, auf den Einnaaa dea Hohendrackee der

FIuaaigaeit auf sich ae!bat bei Anwendung der dynamischen Methode
aufmerkeam gemacbt und mit Zahlen belegt, desgleichen auch den

') Ftr die 'beobachten* Zahlen vgl. Kahlbaum, Stadien 6ber Dampf-
epanDtu-aftsmessaaget),Bd. 1, Basel 1898,S. 2M.

') Diese Berichte 27, 1902.
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Vorgaag beim Kochen des LSngeren aueeinandergeMtzt, wodoreb er

(S. 154) mit Nothwendigkeit t!m-Anuahme der factiachen Ueberein-

Btimmang der Reeultate et~tieche)- ond dynamiacher MeMan~engefahrt
wurde. Nur der Einwand, dase eine unter erbeblich vermindertem
Druck kochende FiSMtgheit *durcb aofget6ste<) SaaeMtoff und Stick-
stoff verunreinigtc sei, blieb Hru. Dabring vorbehatten.

Aus dem vorher gegebenen Beweiamateriat kfincte abgeleitet
werden, daM zwar dem Duhriog'schen Gesetze eine Allgemein-
guhigkeit nicht zukomme, dass ee aber fûr chemisch verwandte Indi-
viduen ohae weiterM ats Interpotatiomformet verwendet werden kônne.
Wir greifen deshatb noch einmal in die *Handvo))< anaerer ZaMen
um auch die< zu widertegcn.

Wir wâhlen dazu Methytaoijin, Dimetbylanilin und Aethytaaitin,
die wir aus Wasser und aus Anilin a)a BezugeaSBsigkeiten bereebnett
uad mit anMren Beobachtungen vergleicben werden.

Methylanilin 1).

-Druck

I

~o~hnet ~Y_ .yerechnet

D~ B~c~ D~~B..b..h~Di&~

50 U2.5" it4.3" +t.8 H2.5° U2.2<' -0.3
40 107.4 109.0 +t6 107.4 107.2 -0.2
SO M).0 lOM +1.5 101.0 )0t.2 +0.2
25 97.2 9M +).) 97.2 97.3 +0.t
M 92.8 93.6 +0.8 92.88 93.0 +0.2
10 79.6 79.3 -0.3 79.6 79.4 -0.2

GeeMomt-DiSereM: 7.1 t.2
MittIereDiiîermz: j 1.19 0.20

Dimethylanilin ').

D~

B~~t~Difr~Beob~

Di~z

M 108.2'

(09.3''
+l.t 108.2' 107.1° -1.0

*0 102.8 108.7 -+-0.9 102.8 M1.9 -M
30 i)6.8 97.0 +0.7 96.3 95.6 -07
25 92.3 92.6

+0.3
92.3 91.6 -0.7

20 87.5 87.7 +0.2 87.5 87.1 -0.4

'0 '?3.1
72.8

-0.3 78.1 7!8 -O.S
6MMnmt-Di6arenz: S.5 4.)

MMere Ditfcrenz: 0.58 0.68

') Die ~beobaohtetan*Zahlen fOrAnilin wurden von den Verfassero,die
fur die Anilinderivatevon Kahlbanm in Gemeinachaftmit C.Wtchroweki
und Th. Tesee bettimmt. Dieselben werden mit einer "Hmdvo))" anderer
in dem unter der Presse beSndIichen II. Bande der "StudMnu.9. w.t ver-
oBeattichtwerden.
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Aethytanitin').

Druck B~ht~
Beob~mm SU8 9

or
aus Anilin

Differonz

M )19.4' t20.[" -)-o.7 1 i!9~ .~q.40 "4.5 +0.4 t M! )?8M K)7.7 )()?. 0.0 M7 106.3 "'1:15 103.6 103.4 0.2 108.6 102.4 1.220 98.0 s 97.910 84.0 83.6 -0.4 84.0 88.6 0.4

Gesammt-Uitferon!: M “Mitt)ereDW6ren!i: 0.37 1 .M

In diesem Falle f.~t sicb also, wie Differeu.en zeigen, dae
Hethylanilin be~ ans d. Anilin ais dem Wasser berechnen,das D)methy)M.)in verhStt aich ~n beiden BezugaetoH-en.etwa gleich,
dagege.st das Aethylanilin w~~ttich beaser ans dem Wasser ale

dem Anilin be~chnen, und doch dûrfte M wohl Niemandem
beikommen, dem Aethytaniiin einegroaMMVerwandtsebaftMm Wasser
xuzueprechen als zum Anilin.

Dam.t ist also .x.chgewieMn, daM die Dûbring'sche Formel,auch in tbrw gunstigsten FaMunK, nicht ohne weiteres
Berechnungeiner noch unbekannten Curve dienen kann.

Hr. DBhring beansprucht, worauf wir achon S. 1900 dieserZeit-
achrift hinyiesen, daM nach eeinem .Sberait .on.t bewSbrt. Gesetz.
die Beobacbtangen gepruft und gesichtet werden sothen. Kano dieMr
Aneprueh nach den von uns mitgetheilten Zahten wirklich noch auf-
recht erhalten werde.,? Gewiss nicht in dem Sinne, daM die Zahlenmit den berecbneten in

UebereiMtimn.ung gebracht wSrdc. denn
fragen wir wieder, nach we)che.. Zahten sot) verbessert werden, nach
Wasser oder der anderen

B<.zug6(tuBMgke;t?Und sollte das Gesetz nur'n dem Sinne geiten, dass gewisae kleine
Abweichungen dadurch zu

Tage treten, so k.me demselben doch eine recht herzlich geringe
Bed~tung denn d~ ist ohne weitere Rechnung au. dem bt.en
\erg)etch zweier Siedecurven ebenso teicht mogHcb. Verg)eichenwir z. B. die Carve des Anilins mit denen seiner Derivate, so
wird sich ans den SchwankMgei. des regeimassigen Ganges der Diffe-
renzen ein aotcber Fehler alabald rerrathen.

So wenig wir die E'ngen des Hrn. Dûhring gegen unsere
Werthe und Methoden getten lassen k6nnen, ebenso wenig kann das
~aghch der von uns in unserer letzten VerotTenttichang gewâhtten
Be~chn~weiMn geacheben. Wir baben die Constanz der .peci-h.chen~act.ren fiir eine Reihe von Stoffen M pruf. ..ntern.mmen;

') Siehe die Note auf S. 337t.
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daxu mussten dieselben fur die beiden gieichen Stoffe aoa verschiedenen
Druckintervatten berechnet werden. Wir gingen in allen Fa)ten von
760 mm aue und dann von 700 mm bis 50 mM, steto am 50 mm fort-
Mhreitend, weiter. Dieae Méthode ist fut den gese~ten Zweck die
gegebene und vottig Maogreifbar, wenn, wie daa der Verfasser be-

ansprucht, dem Gesetze wirklich Allgemeingiltigkeit zukommt. Daa
Geaetz aber bat sieh damata, ais wir es zawenen, dnrchaus nicht
immer, – unter beeonders un~Qa~tigen V oraussetzungen zur Be-

recbnuHg verwandtec, 60 wenig bewâhrt ala heute, wo wir es nur
iu seiner vortbei!haftesten FaMMg za uaseren Berechnaugeu benutzten;
vietoehr sind wir wiederum dab:n gelangt, die ~VcrtautbartMg des
8chnft8ta!)er9 auf dem Gebiete der physikatiseben Chenue" des Hrn.
Nernst vollauf bestStigt zu finden, dass daa Gesetz der correspon-
direnden Siedetemperaturen den Aooprucb. ein strenges Naturgeaetz zum
Ausdruck zu bringen, nicht erheben darf, sondern nur ais Interpolations-
formel seiner Einfachbeit wegen in einzelnen Fiillen eich empfeble.

Hr. Dühring g schiieestseine Mittheitung mit den Worten: 'Die

Behauptung der Herren Kahtbaum uud von Wirkner, ich hâtte
ursprungtich die unter einem Drucke t-ou 4.Cmm bcobachteten Siede-
temperaturen a)a ÂMgangspunkte vorgeschtaget), jet einfach nicht
richtig<. Es ist utM nicht ganz ver9tand)ioh, wie Hr. DSbriagiio
dieser Behauptung kommen kann, denn in Wiedemann'a Annalen,
Bd. 11, S. 164 sagt er wBrtUch: ~Dies. Factoren sind auf irgend eine
beliebige FtaMigkeit ais Einheit zu bezieben; wlihlt man, wie es ja aach
bei der Dicbtigkeit, der speciSschen Wiirme und aNderea derartigen
Grossen Bblicb ist, das Wasser zur Einheit und bezeichaet den Siedo-
punkt jeder FiiiMigkeit bei dem Drucke, wo dae Wasser bei 0" siedet,
mit r, ao ist:

t' ==r -)- qtt
wo t der Siedepunkt des Wasser und t' der Siedepunkt der Flüssigkeit
mit den Constanten r und q bei demaeiben Druck ist<. Da das Wasser
unter 4.6 mmbei 0° siedet, so scheint uns doch unsere Auffaseuog,
dass dieser Druck a)6 AuegaagBpankt vorgeachiagen eei, einfach
richtig zo sein. Dasa dem thatsâchtich so ist, beweiM weiter die
bezug)icheSteUea)M OstwaId'sStocbiometrM, der von demDahring-
MhenGeMtze sagt: )Der algebraïsche Ausdruck dieaerBeziehuug iet:

t'==r+qt,
wo t' die Siedetemperatur dea fraglichen Stoffe8 unter irgend einem
Druck, r seine Siedetemperatar, unter einem Druck, welcher gteicb
dem Dampfdrnck des Wassers bei 00 ist, nSmtich 4.6 mm und t end-
lich die Siedetemperatur des Wassem bei dem erstgenannten Druck
bezeicbnet* ').

Baaet, den 30.Novetuber J894.

') Ostwald, Lebrbuch der allgem. Chemie, 2. Aan., Bd.f, S. 318.
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CM. N. Zelinsky und A. Dorosohewaky: Ueber AUentetM-

oarbonaaureester.

(Hingegangenam 8. December.)
Seit einiger Zeit haben wir uns die Untereachong einer Saare

ear Aufgabe geatettt, welche am ein Kohteneton'atom reicher ata Fu-
mar- und MateïoaSare, in Ihren iaomeriovet-hMtnisaen aber denselben
eehr nabe kommen m3Mte.

Eine derartig constituirte Sâure wOrde in der AHendioarbon.
a5m-e (Propadiëndis6ure) vorliegen:

COOH .CH C CH. COOH.

Wenn zwar die Unteranchuttg dereetben von uns noch n:cht voitig
abgeecbtMeen iet, so erscheint es une doch von luteresse, einige Er-
gebniese uoserer Arbeit echon heute mitzutheileu.

Nach vieten Vorverauchen mit negativem Resultate, glaubten wir
durch Einwirkung vonTetrMbtorkohtenBtoa'aofDioatn-nnmatonaSure-
ester zu unserem Ziele gelangen zu k6nnen. Unsere Erwartung be.
atStigte sich in der Folge, wie aua Nach.tehendem erMcbttich ist.

LNest man auf eine atkohoUache LSaung von DInatriammaton-
aaaraeste)- die entsprecheode Menge TetrachkrkohtenstoBF einwirken,80 erfolgt alsbald Reaction, wetche nach I-t'otBndigem Erwârmen
auf dem Wasserbade beendet ist. Scbon nach kurzem Erwârmen fiirbt
8ich die FtBsaigkeit gelb, wird danket, wobei sich ein Niederschtag
&bachetdet. Die Reaction sollte 8:ch aacb der Gteichaag:

(CCOC~H~ CNa~+ Cb. C. Ct, + Na~C (COOC,H,),
=

(COOC,H~ C C C (COOC,H~ + 4 NaCt
abspieten.

Zur Aufarbeitung wurden der A)kohol und der nicht in Reaction
getretene TetrachtorkobteMtoff abdestillirt und das ReMt.onsprodnet
nach dem voUigen Erkalten vorsichtig mit einem nicht M groBBen
Ueberachnes von Wasser versetzt. Hierbei schied sich der Ester in
kornigen gelben KrystaHmaBMn oder ate schweres Oel ab, das nach
korzer Zeit kryotaHiniscb erstarrte. Nach mehratundiget)) Stehenlassen
wnrden die Krystalle abgeaaagt, mit Wasser, Alkohol und mehrmais
mit Aether gewaMben. Die Verbindung war in Wasser und Aether
an)Ss)icb, dagegen ziemlich iostich in heissem Alkohol, ans dem sie
zar Reinigung wiederholt omkrystaUisirt wurde.

Der erhaltene Korper erwies aich ah vouatSodig cblorfrei, ent-
biett aber noch Natrium. In vôllig reinem Zustande stellt das Re-
actionsproduet einen sehr leicbten, kryataHinochen nur wenig gelblich
gef&rbten, an der Luft beetSndigen Kôrper dar.

Die Natriumbestimmung der über Schwefe~anre getrockneten
Subatanz ergab: 5.5 pCt. Natnam.
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FNr une lag nun die Vermathung nabe, daM der anterat.chto
Kôrper ein Additionaproduct von Natriomathytat M dem erwar-
teten AttentetracMbons&oreester vorstellte von folgender Constitution:

(COOC~H~C C. C(COOC!H,),

Na OC~He.
Die Verbrennung der mit Bteichrom.t und KaHumbicbrooat

uberaebtchteten Substanz, sowie ihr Obfiges Verhalten beetStigten unsere
Annahme.

Analyse: Ber. fûr Ct!H~09N&.
Procoate: C && H 6.31, Na 5.80.

6ef. 5t.36.5L65, =) G.56, 6.40,. 5.49.
Zur weiteren Unteraacbung wurde eine analysenreioe Probe diesea

Addtttonsproductes') mit verdaunter Schwefe)8.uro behandett Die
Zeraetznng erfolgte echon bei gewoh.ticber Temperatur und konnte
durch MhwMhes Erwârmen bei gteic~eitigem UmMhatMn bescMea-
nigt werden. Der freigemacbte Ester Bcbied aich dabei ats farbloses
Oel an der OberBacbe ab, wurde gescbieden, flltrirt und im Vacuum
aber bebwefe)BS.re getrockaet. Die Analyse erg.b Z.h)M, die auf

von
Aetboxypropytentetrac.rbonaS.reeBt.n

(COOC,H~C = CH.C(OC,H,)(COOC,H~ Mimmten.

Analyse: Ber. far C.,H,609.

Procente: C 54.54, H6.~5.
8ef- 54.39,54.46, 6.72, 6.73.

Beim Versuch, den Ester im tuftrerduonten Raum zu deatiftiren,
trat bei 30 mm Druck acbon bei schwaohem Erw&rmen eine Abapat-
tuog von Alkohol ein, welche beendet scbien, ais die Temperatur tang.
eam auf 90" geeteigert wurde. Beim weiteren ErwSrmen gingen die
ersten Tropfen eMt bei circa 200" über und erstarrten sofort kryotaUi-
niscb. Die Destillation wurde daher unterbrochen, der Ruckatand er-
gab beim Erkatten eine feste kryBtaUiniscbo Masse. Dieseibe wnrde
abgeMgen, mit wenig Aetber gewascben und stellte ein ziemlich reines
Product vor. Die Krystalle waren fast unlôelicb in Wasser und io
kaltem Aether, schwer )6aHcb in siedendem Aether and leicht tostich
in heieeem Alkohol, Medeodem Schwefeikohteaatofî, kaltem Chloroform
und TetrachtorkohienatofF. Nach UmkryBtailisiren ans heiasem Aether
Btellte die Verbindung farblose nadeXormige Kryatatte vom Schmetz-
punkt 93 95" dar. Die Analyse der exsiccatortrocknen Substanl
ergab:

Analyse: Ber. for C)tH}oOe.
Procente: C 54.77, H 6.09.

6ef.. 54.72, 54.74, 54.74, 6.84, 5.76, 5.81.

') DieAusbeute iot ziemlich gut: ans 192 g MatoM&arMf.terwmden
50 g reines, aus Atkohotumkrystallisirtea Product erhatten.
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Auf Grund der Analyse nnd dea GangM der Synthèse unterliegt
es keinem Zweifel, dass wir es mit AHentetracarbons&ureeater,

(COOC~Ht~C C = C(COOC,H6)2
zu thun hatten. Die atkohotMoha Losnog diases Estera wird dnrch
Eieencbtorid sehSn dunketbtaa gefarbt. Eine abotiehe Reaction giebt
bekanutHch der Dicarboxygtutncone6ureeBter von Conrad
und Guthzeit'), mit welchem unser Korper in uaher Beziehung
Bteht.

AUentetracarbonsaureestcr zeigte ein in mancher Be~iebnng in-
téressantes Vethahen, mit dessen Studium wir gegenw&rtig bescbSftigt
eind. Unter Auderem besitzt der Ester die Bigenachaft, bei gewôhn-
licher Temperatur Wasser zu addiren. LSMt man deneetben in ana-

Iysenreinem Zustande über Wasaer unter einer Glasglocke lâugere
Zeit atehen, M verfiaaaigen eich die Krystalle, wobei eine syrupartige
farblose Ftaasigkeit resultirt.

Dieaelbe wurde analyeirt:

AnatyM: Ber. fur C~H~O~+ZHaO.

Procente:C 4!.2t, H ~.6.
Gef. x » 41.30, H.9.

Uosere weiteren Versnche eoHen eotecheiden, ob die freien AI leu-
dicarbon~Sufen existenzfShig sind.

Bekannttith bat Pechmann ~) gelegentlicb aeiner Arbeit Bber
GiutinsËure die Ansicht geauesert, dass eine Saare, iu welcher ein

Eob!enetoffatomgteicbzeitig mit zwei auderen KoMenstoaatomen doppelt
gebunden ist, wahracheinlich nicht existeozfahig sein wird.

M o s k a u, November 1894. Universitats-Laboratorian).

622. Richard Mohiau: Ueber die Einwirkung vonBenzyl-
amin auf Aoetosaigester.

(Eingegangen am 8. December.)

Die darch Einwirkung von Ammoni~k~), Methylamin und Di-

Sthy)amin<) auf Aceteasigeater zufolge gleicher Reactiooeweiae ent-
etehenden Verbindungen werden gegenwRrtig ats Amido., Methylamido-
und DiSthytataidocrotousaureeeter aatgefa~Bt.

Nach der Théorie von Le Bel und van't Hoff sollten derartige
ESrpe)- in zwei atereomeren Formen darstellbar sein, iodessen aind

') Ann. d. Chem.2~ 250; dièse BerichteS:2, 1415.
Dièse Berichte20, 147.

") Procht, dièse Berichte 11, HM: Duisberg. Ann. d. Chem.2tSt,
166; Collie, Ann. d. Chem. 2i!6, ~96.

4) Kuckert, dièse Berichte 18, 6tS.
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die in Rede stchenden Substanzen iu einor zweiten Form entweder
thatsachHch nicht tu isoliren, oder man hat bisher die xn deren lao-

iirung geeigneten Bedingungen noch nicht gofundan.
Vielleicht iet in dieser Hinsicbt die Motecufargrëese des mit

AceteMigester aich condeBsircnden Amins von Bedeutung, denn es
hat aich gezeigt, dasa der Benzyt-amidoorotoneSureeBter, in
welchem ein bSher motecutarer Kohlenwasserstotfeomplex mit Stick-
stotf verbuoden iat, in zwei isomeren Formen ex~tireu kann.

Benzylamin und AcetessigeBter vereinigen sick znuSch~t mit ein-
anJcr zu einem krystatHnischen Additionsproduct, aus welcham dann
dnrch WMS~rntMpaitung die beideu geometrisch iBomorenFormen des

Benxyi-umidocrotoosaureMtet'B, anter gewissen Bedingungen gleich-
zeitig, hervorgehen.

DaB8 die neben der Formel CH,.C(NH.CH9.CsHf):CH.
CUOCtH~ ebenfaib dhcatirbare und die Isomerie der Verbindungen
KkichMts erk!!irende Formel CH3.C(:N.CHj).C,)Hji).CH9.COOC~
d Henzyt-imtdobatteM&ureesters der ZusammeMBetzung derselben
'ncht '-ntspricbt, daes mit anderen Worten ihre ExisteM wenigstens
ftOcrWahrscbointichkeit nach – aufKoh)enstoH'- und nicbttMfSHck-
stoiTisomene zuriictfznftihren ist, ergiebt sich bei der gleichen Mole-

cuiargfôsse der Kurper aus dem Umstande, daM Benzylamin und

DiatbytMeteMigMter selbst bei Wasserbadtemperatur nicht unter

Waseerbitdang auf einaader reagiren.
Man konnte -ferner an die Môglichkoit denken, es sei der eine

KSrper ~ia Benzyt-amidoerotonsNorfeeter, der andere ate Benzyl-
).imidobuttet-8aureester zu betrachten. Aber dieser Annahme stebt
dit- Beobachtung entgegen, dass beide, ubrigens optisch inactive Ver-

!'if)dnngen, durchTempeMturerhohung bezw. Lichtwirkangin einander
ubt'rfuhrbar sind.

Nachstebend sind dieselben durch die Praefixe a und f! unter-
scbiedeu.

Experimenteller Theil.

GMe~'M~e Bildung von K- MM<~~-Be<t~<<tmMocro<otMa«reM«r.

In eine auf –5' abgekabtte Lëoung von 39 g() Mol.) AcetesMg-
ester in 100 g Aether t&Mt man unter Rubren 32 g (t Mol.) Beofiyt-
amin eictropfen. Die FtuBsigkeit erstarrt aUmSMich zu einem Brei
feiner Nadeln des uicbt isolirbaren Additioasprodoetea von der muth-
maaMtichen Zuaammenaetzong

CH3.COH(NH.CH9.C6Ht)CH:.COOCfHi.

Wahrend etwa einatOndigem Stehen verachwinden dièse Nadeln
und an ihrer Statt eracheinen compactere Krystalle, welche die Hâlfte
des HMprangtichen FtuasigkettavotameM erfuUen. Die davon ab-
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filtrirte Stheriscbe Losaog acheidet beim vorBichtigen Eindunsten im

Exsiccator bis auf die Hatt'te dM Volumens noch einige Gramm des-
se)ben Korpers aus, soduss die GeMmmtaaabeute 25 g betragt.

Diese Verbindung, welche ich ais «-Benzyt-nmidoeroton-
ean reester bezeichne, krystallisirt in Prismen vom Schrnp. 79–80".
Sie ist untostich in kaltem Wasaer, leicht tosLichin Atkohot, ~chwerer
iBsiich in Aether, leicht tostich in Benzol. Sie ist roHkommen

~eachmacktos.

Analyse: Ber. fur C~HuNO'
Procen'o: C 7).2, H t.S, N 6.4.

Gef. » 7t.4, 8.0, .< 6.8.

Die Motecutargewichtsbcgtimmung uach Raoutt n) Benzol ergab
Bereohnet2t!), Gefunden 212.

Von verdunntM Sak~Sure wird der Korper iu der Katte leicht

getMt. Die Lu<ung ergiebt ant' Zu~tthe von Platinehlorid eine ôlige,
(muigegetbe FiittMngeines Ptinindoppetstttzcs, welches aus wenig ab-
solutem Alkohol in orangpgetben Bttittchen krystattiairt. Nach der

Analyse: Ber. fiir(C6H5.CH9.NHj.HCt),.PtCL<.
Proconte: Pt iiH.

Gof.. 1 » Ht.Û.

ist dasselbe dM Pt~tindoppete~ti: des BeMyt~mios. Daneben ent~teht

Acetessigester. In der Hitze tretea die Spattnngsproducte des letz-

teren, Aeeton, Alkohol und Kohtensâure Mf. DeBgteichen bitden sieh

beim Erw<irtnen mit Natronhutge nebeo Benzylumin die normalen

ZerBetzungitprodoete des AcHtes~igestera.

Der a-Beniiyt-aMidocrotonsSnreester verwtmdett sich
w&hrend des Schmelzens und Erhitzens bis zu t0~ Qber den

Schmelzpunkt in den isomeren ff-Ester.

Letzterer bildet neben dem M-Eeter den qaantitativ uMgefahr

gleichen zweiten Beatandtbei) der vorerwSbnten StheriMhen LSaung,
kann aber von diesem nicht vottsMndig getrennt werden. Fur aoine

ReindarsteHoog bietet die tfichte Utnwand!ang des '<-Esters beim
Schmelzen die Handbabe. Man dunstet die atheneche Loauog ab,
trocknet den Rnckstand im Exsiccator und erwNrmt ihn anmthUoh
auf 90°, wâbrenddesaef) er sich Behon meist unter dieser Temperatur

veraBasigt. la) Exaiccator erstarrt die sehwach ge)htiche FtaMigkeit
zuKrystaUen, welche zur Reinigung mit verdünatem Atkohot gewaschen
werden. Man erhatt 35 g dersetben, sodaes die GesamottaMbeute an
beiden Estern 60 g gegenQber 65.7 g der theoretigchen Ausbeute be-

tragt.

Der ~-BeDzyt-amidocrotonsaareester kryata))JMrt in

tofelfSrmigen Prismen und %cbmilzt, im Exoccatot bei Lichtabsehtaas

itetrocknet, bei 2I–21.&
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~7'

Er ist Mhr wenig )6sHch in hahcrn, etwas mchr it) heissem WaB~er
und ist mit WasMrdampfen SGchtig; er :8t leicht lüslich iu Alkohol,
Aether uud Benzol. Er schmeckt intensiv sues und zugleich
pfefferartig.

Analyse: Ber. fiirCtsHtrNOt).

Procente: C 7t. H 7.8, N R.4.
Gef. » 7).). 7.'), « G.7.

Die
Mofecn~rKcwicbtfbeatimmMng nach RaoHtt in Benzol ergab

B~rechnet~)H, eefuudaa 2)0.
Saizaunre und Natt-onian~e gegeouber verhatt sich der ~.Ester dem

~-Kster vollstiindig gteieb.
Bei Licbtabachluas bieibt er ~niftich Mn-erKndert. Unter dcn)

Einfluss des Lichtes wandett er 6teh athnËhHcb in den
hoher schmetzendea M-Ester nm.

Weder der noch der «-Ester ist unzers<:tzt destiitirbar. Beim
HrhitMn derselben auf 270–3()()<' (Tbprmometer in der FtQssigkeit)
entweicht ein am Methan, Waesetstf)~, Kobtecoxyd nnd KohiensBure
beatebendee Gas~emiMb. wShrend ein diinkeigelbeg Oet ûberdestillirt,
in welchem aich EM;g8tbe)-, Acetnn und Alkohol nachweieen lassen,
Letztere sind in demdie geringerc Menge bildendeii niedriger sifdendun
Theil enthatten. Der die ~rSesere Menge ausmachendR Sber 3(i()"
siedende Theil bildet ein dunketgetbes, ~ru:) nuorescirendes Oel, wel-
<'hes mit der Zeit hrbtose Krystalle abMtzt. Dieseiben wurden mit
Sidz~nre und Natronlaa~e gewaschcn und aua Alkohol umkrysta)))-
sirt. Die so erhaltenen, bei le?" sebmpizenden Nadeln erwiesen sich
nacb allen ËigenMhaften a)s Dibeuiivthftrnstoff.

Analyse: Ber. {5rCO(NH. CH~. CeH:)~
Procente: C '!5.0, H 6.7.

Gef. » 74.9, t 6.8.

Das Oel enthiitt ferner einen baBischen Kôrper. Ob deraelbe
eeine Ent6tehung einer analogen Reaction verdankt, wie das )'-0xy-
chinatdi)) bei der Condensation des Phenyt-atnidocrotnnaSareestRrs '),
ist bisher cbenanwenij! festgesteUt. wie untersucht iat, ob der dritte,
in Sauren und A)ka)iea untosUche Be8()tndtb<'it eiue dem Phenyl-
tutidoncarbonaSareeeter eotsprechend zusatomengesetzte Verbindung
tf-pritaentirt.

Bildung von ~-Bet!~<om<doc)'o(OMou!'<M<

Werden 39 g (t Mol.) Aceteasigester und 32 g (1 Mol.) Benzyt-
Mminbei gawohuticher Temperatur mit einander t'ereinigt, ao erwarmt
aich das Gemisch atsbatd bis anf 70" und es tritt p)6tz)ich eine Trii-

bung ih Fotge WaBeerab8cbt:!dun~ ein. Die Temperatur steigt bi.'<
~')" und daruber. Zur besseren Abtrennung des WaMers setzt mai)

') Conrad u. Limpaob, dieso Berichte2t), 944.
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ZH einem Drittel des Votumens geglübte PotaBche hinzu und stellt

noch kurze Zeit aufs Wasserbad. Nach dem Erkalten wird das

klare, <i5esige Reactioneproduct von der Potascbe abgeaaugt. Es er'

starrt im Exsucatur atabatd zu groseen KryMaUen des ~-Benzy)-

~-amidocrotons&areestet'B vom Schmp. ~t–21.5". Die Ausbeute

i~t fast quantitativ.

Analyse: Ber. fSr CnHnNOe.

Procente: C 7).S, H 7.8.

Gef. » 7L4. » 7.9.

K)n)M'f<w!~von BeK.!y;«Mtnau/ ~M(eM)<y«~fbei AfAerefy<mpe!'a<ur
MM<e!'Druck.

Zum Schluase xei noch darauf hingewteaea, dass die Wechsel-

wirkuog zwisuheu Beuzytamin und AcetMMgMtHrzu einem anderet)

Reauttat fubrt, wenn dieselbe unter Druck bei hüberer Temperatur

erfolgt.

Werdeu die molecutaren Mengen beider Verbindangen int ge-
schtoMenfn GeftiaM 3 Stunden auf tao~erhitzt, so enthatt das dunkel-

rotbe, Oussige Reactionsproduct Aetby)a)kohot, nach dessin Abdunstfn

itn Vacuum der grSsste Theil zu einer krystallini8chen Masae erstarrt.

Die ans Alkohol umkrystallisirte Verbindung bildet farblose Na-

deln und ist entweder ais BeHzyt-amidocrotonsSurebenzyt-

umid, CH3.C(NH.CH3.C6H5):CH.CO.NH.CH9.C6Hi, oder

'ds Benzyt-HDidobuttersSurebenzyt&mid,

CH,. C (; N CH,. CcH:). CH:. CO. NH. CH~. CeHi.

anfznfaaaen.

Dies ergiebt sicb einerseits aus ihrem Zerfall in Benzylamin und

Aceteasigaaarebenzytamid beim Erwilrmen mit massig concentrirter

SatzBaure, andererseits aus ibrer Synthese durch Condensation von

Benzytamin mit AceteseigaNurebeozytamid bei Wasserbadtemperatur.
Das Acetesaigsaurebeazytamtd,

CH,. CO CHa CO NH. CH,. CeH~,

besitzt keine baaiechen Eigenschaften. Es krystaittsirt aua verdûnntem

Alkohol in Prismen vom Scbmp. 96–97".

AntdyM: Ber. fûr CuBuNO:.

Proceaie; C 69.1. H 6.8.

Gef. » » 68.9, » 6.9.

Bei Anstellung diMer Veraucbe bin ich von Hrn. E. v. Horn-

bostet in daokeMwerther Weise anterstatzt worden.

Dresdon, im December t894.
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623. R. Ntetzki und E. Braucaohweig:

Ueber die Einwirkung von Aïkalton auf Orthonitrophenyl-

hydrazin.

(EingegM~et) am JO. Dexember.)

A)e vor einigcnJahren Noelting und Grandmougin ibresehiine

Dar~tetiMgsmcthode der Stickatofî-WaseerstoifaSHre aus dem Dinitr')-

diazobenzotimid pubticirtet), versuchte der Eine von une (R. Nietzki)

in abnUeber Weise au6 etuem nitrirten Phenytbydrazin das von Cnr-

[iu8 eotdeckte Hydrazin zu erbahet). Aie AusgaugamMterit) diente

die leicht zu~nugtiche, von Nietzki und Lerch') beschriebene

o-Kitropbenytbydrazinsutfosaure.

Diesethe entwickelte jedoch beim Kochen mit A)kati[auge keme

SpHr von Hydrazin und die dieabezugtichen Vereuche wurden daher

nicbt weiter verfolgt. Hr. Grandmougin theitte unsbeiGetegeobeit

mit, dass er dieeen Versuch ebenfaHs mit demsetbet) negativen Erfotg

angesteUt, beim UebereSttigen der a~ka~)8cben DBesigkeit mit Siiure

jedocb einen farbloseu, achon krystaHisirenden Kôrper erhalten batte.

Da Hr. Grandmougin nicbt in der Lage war, seine Beobachtung

weiter zu verfolgen, batte er die Freundiichkeit, uns ein Praparat der

neueti Subatanz zu Bbernnttetu und uns die weitere Unter8Qchungder-

selben i!u ubertassen, wofûr wir ibm hier unsern TerMndtichstenDank

.tbstatten.

Da Ht)Bdie Uoterauchuug der hier vorliegenden Sn)fbsat)re einef)

sicheref) AufschtuM ûber die Constitution der Verbindung, welche

«Hcnbar einer neuen Kôrperktasse angeborte, cicbt ergab, bernubten

wir uns, den einfachsten ReprHaentauten dieaer K)aMe dar:u6te)ten

und beuutzten ats Ausgnngsmaterial das von Biech)er beecbriebene

o. Ni tropheuylhydrazill.

Azimidol. t.

Orthonitropbenythydrazio wird durch Alkalilauge, sogar durch

wassrigea Ammoniak, beim Erwarmen sebr scbne)) verandert. Es geht

in Losung, die FtuMigkeit entf&rbt sich fast vôllig und beim Ueber-

sattigen mit Saura scheidet sich das Reactionsproduct in fast farbtoset)

Nadeln ab. Durch Kryatamsation aue verdBnntem Alkohol wird der

lieue Kôrper rein erbalten und zeigt einen Scbmelzpunkt von )57~. Die

Analyse fBbrte zu der Formel GeH~N~O. Der Kôrper war mithin

durch Waaseraaetritt aus dem Nitrophenylbydrazin nach der Gteichung

CtH?NsO! = CeHtNsO -f- H~O entstanden.

Analyse: Ber. Procento: C 58.59, H 3.70, N 31.11.

Gef. a 52.58, 4.62, < 3M2.

') Diese Berichte 21, 3222.
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Der Korper xeigt die Eigenschaft einer ziemlich etarken Sfiure
er bildet mit Alkalien leicht to.iiche, mit de.. Erdalkali- und Schwer.

1

n.etaUen meist schwerer iGsiiche Salze. Daa Bieisati! zoichnet sich
durcb

Krytttaiii.ationsfShigkeit aua. Es bildet, aus heiseem WMMr

¡

krystallisirt, farblose, gtanzende, bei 270" verpuffende BJSttcben.

Analyse: Ber. fur (C~H~NsOhPb.

'1

Procente: C 30.31, H t.68, N )7.H8, Pb 43.57.
Gef. o so.~0, 3.i0, t7.3t!, 43.34.

Der KSrper zeichnet sich im Allgemeinen durch grosse BeaMn- ¡
diRkeit und geringe ReactionBf.ibiKkfit ans.

EM~saureanhydrid ist
obne EinwirkMng, auch durch Reductionsmittet wird es nicht ange-
{triften, ein Beweis, duM die Nitrngruppe hier ais solche nicht mehr
vorhanden ist.

Jodathy) ist eetbst bei ziem)ich boher Temperatur ohne Einwir-
kung. Aie wir das BteiMiz mit diesem Reagena im geschtosMnen
Rohr erbitzten, faod M Anfang keine Reaction statt, dièse trat erst
ein, ata die Temperatur g'-gen )8U" gesteigert wurde.

Der Robreninhait hatte sich durch auegeschiedenes Jod braon
~farbt, er wurde mit Alkohol verdunnt und ~on Bteijodid getrennt.
Meim Verdunsten der Lusung schiedea sich dunkte, tnetaUtsch schim-
mernde Krystalle aus.

Die Substanx roch stark nach Jod, entwickette sehon bei ge-
iiodem Erwarmen violette Dampfe und zeigte alle EiReuNcbaftender
ans den Jodiden der Ammoniumbusen h)U)6genMtebeudeu Psrjodide.
Die grosse Untx'sttindigkcit machtH dicse Verbinduog fûr die Analyse
uaReei~net, wir versuchten daher zuniicbst das Jod daraM zu entfernen.
Es gelang dieses durch Erhilzen der atkohotisehen Losong mit ge-
fitUtem Cbtorsiiber, welcheui etw~e reducirtea Silber beigemengt war.
Das erlialteiie Chlorid ist in WMMr und Alkohol ausserst tSstich und
nicht zur KryatmttiBationxu bringen, wir steiften deshatb das Platin-

doppelsalz dar. Dassetbe scheMet eich in Form eines gelben krystal-
liniscben Nieder8chlages aua und tasst sich aua heissem Waaser leicht
umkryatattisiren.

Die Anlllyse ergab das Sberrascbende Resultat, dass hier ein
Muerstofffreie~ Suti! vortag, sie fubrte !:n der b'ormei

(Ct.H~~C~PtCf,.

Bar. ProMato: C 3t.49, H 3.M, N 11.0~, Pt 25.85, Ct 27.95,
Gef. a 30.93, 4.07, » 11.25, ~7à. M.56, :;7.!)~ 27.95.

Die neue Base mus~te ans der ursprungiicben Verbindung dureh
Aostritt eines SaueMtoH'atoms und Ëintritt zweior Aethytgruppen ent-
standen sein.

AUe Eigenschahet) der Base sprechen fur das Vorhaudeusein
einer quaternSre)) Amtuoniumgruppe.
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Zieht man von einem Chlorid der Forme) CtoHttNsC), wie ee in
dern Piatittdoppejeatz vortiegt, )Mniekut Chtot-athyt und eine weitere

AethytgrappH ab, M getaugt man zu einer Verbindung Mo der Zn.

sammenMtzung €N3. Eine sotche iat das von Ladenburg ont-
deekte AzitoidobenM):

NH

N.

N
Ist nun der entetandene K5rper ein Derivat des Aximidobenzots,

so lag die Vermathung nahe, daM es aus diesem durch AetbyHruoR
j:N erbaiten aei.

AzimidobenM), nach Ladenburg'a Vorechrift aus o.Phanyien-
diamia dargeatefit, wurde mit Jodathy! unter Zu<!atx von î MotekS)

NatriumSthytat im geachioMenen Rohr auf ca. 150" erhitzt.
Vereetzte man die a!koho)iache Losung des Eicwirkungaproductes

mit Jod)ësut)g, M achieden sich Kryetatte aua, wetcho das AMBehen
und Verhatten des oben erwtihoten Perjodida zeigteo und nach dem
Rutjoden ein Ptatinsatz von den Eigenschaften des obeu bescbriebenen
bifd<jteu.

Der Ptatiagehatt dessetben wurde zu 25.57 gefunden (ber. 25.85).
Es war mithin aua dem zuerst beschriebenen Kôrper anter Sauer-

stoffaustritt ein Derivat des Azioiide eatstanden. Die starke Jodaus-

sctx'idan~ bei dieser Réaction fiées vermuthen, daas hier Jodathyi,
ahnticb wie JodwaaaeratoffeËure, raducirend gewirkt batte.

Jedenfatta aber musa der uroprungtiche KSrper znm Azimido-
henxo) in naher Beziehoog Btehen, und weun man seine Eigenschahen
und Bildung in Beriicksichtigung zieht, iat es xweifettos, dasa er ein

Hydroxytderivat desselben von der Constitution

N.OH

\<~
N

iat. WirMbiageavor, diese KSrperkiasae mit demNamen *Azimidote< c
zn bezeiohnen.

Die BiMuag dea eio<ach8ten Azimidols erfolgt cach dem Schema:

N- O

0
hH N

N
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Da der Waaserstoff der Azimidogruppe schon leicht darch Metalle
vertretbar iat, ao wird es verstandticb, dasa beim Austauseh desseiben

gegen Hydroxyl Kôrper von stark sanren Eigenschaftsn entstehen.
Dem sowohl aus Azimidol ats aua dem Azimid entatehenden

Ammoniumjodid muM die Daebstehende Coa<titt)t!oa zukommen:

(C,H,),

N.J

>

N
Wir baben cachtragtich noch eine Analyse des obcn erwahnten

Perjodids ausgefuhrt und conatatirt, daM dasselbe keinen Sauerstoft'
enthatt. Da es echon beim Liegen an der Luft Jod verliert, konctea

atterdinga keiae fiir eine bestimmte Formel stimmenden Zahlen er-
ha)ten werden.

N. OH

AzimidotsutfosSure,

HO,S..

~.N.

N
Dieae Constitution muss nach obigem der zuerst von Grand-

mougin aus der o-NitrophenythydrazinautfMaure dargesteHten Snb-
at-anz zukommen.

Erwarmt man die NitrohydrazinsotfosSure mit Nberachusaiger

Natronlauge, so erstarrt bei genûgender Concentration die Fiussigkeit
mit dem Erkalten zu einem Brei von farbloaen Nadeln. Darch Kry-
etaHieation aoa verdSnntem Alkohol werden dieselben rein erbattet).

Die Analyse zeigte, dass hier ein Binatriamsatz von der Formel

C6H3N3Na!,S04+H<0 voriag.
Bor. Procente: C M.99, H 1.80, N 15,IG, 8 H.55. Na t6.CO.
Bef. » » 25.91,25.90, » 2.28, 2.28, t5.00, H.75, » 16.45.

Die AzimidoteMtfoBaareist mithin zweibasisch.

Versetzt man die IjSaung des Natrimneatzes mit verdunnter Salz-
saure oder Schwefel8âure, so schelden aich nadelfôrmige Krystalle
eines achwieriger tottichen Korpers aue. Dersetbe iat jedoch nicht
die freie Satfosaure, sondern ein saures Natriumsalz von der Formel

CeH~NaSO~Na+H~O.

Azatyse: Ber. Procentc: Na 9.01.

Gef.. » » 8.S8.

Wir baben die freie Suifos&nre bis jetzt nicht dargesteMt. Ihre
Salze zeigen im Allgemeinen die geringe Reactionsfabigkeit und grosse
BesMndigkeit des einfaobsten Azimidols.

Base 1. Universitiitslaboratorium.
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824. L. Ot~iati: BeitrSge zur Xenntnias der Diphmyl.
benzole.

(Ein(;ogangenam 12. Dezember.)

p
J~ nach <'erTt.eori. mogtichen D.ph.nyibenMten,

U~H,< e,nd bMber zwei bekannt, da~-DiphMytbe~o) und d<MÏao.
'hpbenyibenM), indoast-n beide nur wenig unteMucht.

Die CoMtitution des erateren ergiebt 6:ch daraus, dass M durch
b.nwu.kung von Natrium auf dus Gemeuge von p.Dibrombenzol und
Brombenzo) entateht') und d«M M bei der Oxydation p.Diph.nv)-carbonsSure und Terephtalsiiot-a Hcfert').

Daa hodiphenytbenMl wurde zuerat von &.Sehott~) unter
den Prcdacte, welche beim D~cb)eiteu von Benzol durch ein gtahen.dea Robr en<9tehen, aufgefunden uud apSter noch von P. Ad.m<) er-
ba)ten,M beiden Fji))en MbM der ~.Verbh,d..ng. Die Be.timmMgseiner Con.titntion i.t nicbt so einfach wie bei letzterer, da bei der
Oxydation Be.~oi-sSure entstebt, was keinen Schluss auf die Stellungder Phenylgruppen am mittleron Kerne ge.tattet. B<,i Oxydation
~MeMrM.nge,,dMK:ob)et)wa.MrBto<r6erhie)tM, G. Schult~uod
H bchn.idt') ueben dem HMptproduete, B.MoMMe, nocb erbeb-
.che Mengen p-DiphMytcarbonsSure und Terfpbtakiiure und au.Mr-
dem noch eine geringe Menge einer SSure vom Schmp. I60", deren
Baryumsalz anaty.irt wurde und sic ais eine D.phenyiearbOMaMe er-
scheinen i.e.s. Ein6 Siiure von d~~ben Eigen.ehaften wurde apSterbai anderer &6)t.genheit von B.rth und Schreder~) beobachtet und
a 8 M-Dtphenytc~boMS~ erkannt. Selbat bci Annahm. der vollen
Menutat beider war man n:cht berechtigt zu .chtiee.e., dae, der
''Mgf.cbeKohiMWMMMtofïdaa M-D.phenyfb~Mi Mi, denn die Saure
entstand bei der Oxydation nur in sehr geringer Menge und auMer-
dem ist die viel r.i.hticbere Bildung von p-Diphenytc.rb.re und
ierepbtaMure nicht oboe Weiteres erktartich.

Es war unter Anderem wfinMheMwertb, daas das Verbahen der
D.phenytbMMte Halogen unteraucht werde, umBomebr .ta sicb da-
bei die AM.icht auf 8Mhere Ërmitte)Mg der Constitution des l.odi-
phenylbenzols eroffnete.

Daratellung und Trennung des p- und lsodiphenylbenzols.
Benzol wurde durch ein rothglûhendes e:sernea Rohr geleitet und

das Rohproduct zur Trennung vom Dipbenyl fractionirt.

') Riese, Ann. d. Chem. 164, )6ô.
-') G. Schultz, Ann. d. Chem. t74, MOfr.

Ano. d. Chem. 174, 233.
') Ann. de chim. et do phys. Ser. VI, Tome tu, 241.
') Ann.d. Chem. 203. 129; diese Benchte 11, 1755.

Monatshefte3, 7i)9: Jahresber. 1883, 1133.
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Die Fraction 3~0-42n" besteht wesentlich aus p. and hodi-

phenytbfnxo). Bei der RH'ndaMU-Xungdes ersteren ~rfuhr icb genau
nach Schmidt und Schultz, fiir die d~ t.-tzteren, wetche in Fn)g(.
der ~rOsseren Losiichkeit in allen LS~uugfmittein vie) unMtandticher
ist, hewahrte sich t'amendée Vwt'abron:

Von den a)ko))o)ischen Mum-rtaugen desp-Diph<'nyib"nM)s wurde
dao LSsungetnitte) abdestittirt, der RuckstM~dnHch dem Erstarrcn ge-
pulvert, mit wenig ab~ekuhhem Li~rom digerirt und von der die

oti~en Produete grossentheils t-nthttttMndanLit;ro))))nsM)~dorch schMrfM

Absftugeo getrennt. D~tt nach dcn) Ab(!frti)tire'n des LigroîM nus
d'-m Aoazuge hinterbjcideoden Riickstxnd untcrwirft man der fmetio-
nirten Destiffation und fS<!gt die Ffuction ~5Q–4CO" ~esondurt au)'.
!«)<!welcher beim Steheu bptriichtttche Mp~fn feston KohtcnwoMer-
ttoH's Stch.abscheidcn. Die Be))!tnd)m)f! mit LiRroft) und eventuell
die tracdonirte De9tit)at!on werden ouchmats wiederholt, Es gelingt
fo nahezu alles Isodiphenyibenzo) don ureprSngJicheft Destillatc xu
<'nti!ieh<'n.

Alles mit Ligroin soweit gereinigte Product wird mit verdiinntPO)
warmen Alkohol aus~ezogcn, wobei etwas p Diphenyibenzot zariick-

bleibt, und das beim Ërkatten sich Ausscheidende einmal umkryetaHi-
sirt. Das so gewonnene Product !ost matt in kattem Schwefelkohlen-

f!tn<y,fügt die fûr eine Monobromverbiudt]f)j; berechnete Menge Broa)

hinzu, tasat 3 Tage stehen und erhitzt setdiessHch noch einige Zeit
am RuckauMkiihte)-, bis die Reaction zu Ëode ist. Hierbei geht, wie

fpater gezeigt wird, der griisste Theil dus Isodiphenytbcnxots ia ein

otigeBMonobromderivat ûber, das p-Diphenylbenzol bleibt unverSndert.
Das vom Scbwefelkuhlenstoff und Brom befreite und getrocknete Oel
wird in etwa der doppetten Menge warmen Lif;ro!))8auf~etoM und
die Losang in einer KahemiMhMR mehrere Stunden stehen getassec.
Es tritt bald eine KrystaUiMtion von p Diphenylbenzolein, weiche
rasch von der Losung befreit wird. Dann verjagt man da8 Ligroïn,
)Mt in heissem Alkohol, fBgt Sprocentiges Natriamamat~n) hinzu
nod kocht ca. 2 Stunden an) RacknMskuhter.

Durch Eingiessen der <-o))stacdigerkalteten Lomog in viel Waoer
erhatt man das JsodiphecytbenMi a)~ rein weisse Fa))ucg, die nach
dem Umkrystallisiren constant bei 84-850 sohmitzt. Dasa das
nach dem beschriebenen Verfahren gewonnene Isodiphenylbcnzot wirk-
lich rein sei, dafur habe ich folgende Anhaltspunkte: Icb oxydirte
einmal etwa 20 g des wie oben gereinigten BromiMdiphenytbenMts
tm OxydatioosprodtMte vermochte ich p-DiphenytMrbonBaure und

Terephtalsaare, d. h. die woh) cbarakteriBirteN Oxydationaproducte
des p Diphenytbenzota, abaotat nicht nachznweiMt). Sammttiche

Anatyaen von der BromdiphenytcarbonaSure und von Derivaten der-
sctben lieferten sofort vollkommen befriedigende Zahten.
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Schmidt nnd Schultz haben. wie scbon Eingangs erwahnt. bei
der Oxydation ~BMerer Mengen des ÏNodipbenyJbenMts unter Ande.
rem betrachttiche Mengen jener zwei Sauron erhatten. Da aie ihrcn
KohtenwMseMtofyeinf.tch durch U.nkrysta)):airt.n deBGemiocheaaua Ai-

kohol reinigten, eteht M imsee)- Xweitet.daBs dieaeBResuttataofbeiRe-
mengtes p Dipheuylbenzol zurackzufuhren .et. Nach meinen Kr-
fahranKen ist dièse Methode zur Gewinnung der HauptmaMe des im
Gemisehe enthaltenen leodiphenytbenzots in reinem Zustande nicht
anwendbar.

7. Derivate des nt-D<pA~)y/~?!zo<<

Bt-om.m-diphenytbenzn), C.H~CeHtBr.CeH..

DarsteHun~ durch Einwhkuog von Brom auf den in Schwefft-
kohtenatoff ge)5sten KohtenwasMrstoff nuch dem im vorigen Kapilel
Magegebenen Vcrfahren. Nach dem Abde8tit)iren des Meuagsmittets
.md nach Entfernung des Broms mittels Nutronlauge teste ich das
dickHBsBigeReactioMproduct in ao viet verdunntem Atkoho), dase sich
beim Erkatten noch nichts anaschied. Beim tin~samen Vordunstet)
bei niedriger Auseeatemperatur setzten sich kteine weisse Nade)n
nobea iiligen Tropfen ab. Erstere wurden zum constanton Scbn)e)2-
punkt umkrystat)wrt.

AMtyM: Ber. fur Cte H~ Br.

Proconte Br 3a.S8, C G9.90, H 4.22.
Gef. » 26.13, 70.3H, » 3.96.

SitbergtMizeude, sehr weicbe Nadeln, mitunter kugelig gruppirt.
Schmp. 3l". Sehr leicht toatich in Ligroni und Benzol, leicht in
Aether und SchwefetkohtenBtoH', ziemlich leicht in verdiinntem Atko-
hol, dom einzigen LoBungamitte), aus dem ich den Kôrper krystattisirt
erhalten konnte. Ausbeute 8ehr befriedigend. Einxiges Product
der Bromirung; aach isomeren oder hSher bromirten Derivaten habe
ich vergeblich geaucht. Die Trecnung t-on dem ocfo-Mderten Kohien-
wasserstoH' bereitete Schwjerigkeiten, weil die Unterechiede :n dot
Losticbkeitsverbaitttiosen und im Siedepunkt ganz unerhebtich eind
und due Bromderivat Sberdies iu Fotge des niedrigen Schmet-ipunkies
nur Mbr scbwer zum Krystattisiren gebracbt werden kann. Fur dan

t'otgenden Oxydationsversuch kann auch das koblenwasserstoffhaltige
Product rerwendet werden, da das Oxydationsproduct des Isodiphe-
nytbenzots, BenzoMare, keineriei Compticatiooen verantasst.

Brom-m-diphenytcarbonegut-e, CeHs. CoH~Br.COOH.

Bromiaodiphenytbenzot wird in so viet warmem Eisessig gefoat,
dasa sich beim Abkûhlen auf 0" noeh nichta ausacheidet. Dann wird
eine ebenfatts abgekubite Ebeaaigtoaung yon '/} m<t)der fur Bildung
einer BrotadtphenytcarbonsSm-e berecbneten Menge CbronMaure hinzu-
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gefugt und aUes gut durchgemischt. Man iusst einige Stunden bei

Zimmertemperatar stehen and erwSrmt schtiessiich noch eiuige Zeit
uuf dem Waeeerbade. Weun die Loeuog rein grûn geworden ist,

gieast man eine Probe in Wasser und veraueht, ob die hierdureh ent-
standene imsgewaMhene FSttung sich in Ammonink leicht und t'o)).

6tat)dig aufiôst. let dies nieht der Fa)), so setiit man noch etwas

ChromsSureiosung hinzu und erwarot weiter. Die Vorsichtsmaase-

regeln baben den Zweck, weitergebende Oxydation, welche ausserat

leicht eintritt, zu verhinderu. ht ein Theil des Bromderivatea Maa-

gegriffeii gebiieben, ~) bereitet die Reinigung der Saure vie) groMerf

Schwierigkeiten.

Die erkaltete Reactionsntaase wird bieruut' in viet WasMr ge-

gossen, der Niederechtag gut ausgewascheo, in Amn)nt)iak getoet nt)d

die LoMng mit Chiot-baryum vcrsetzt, wobei eine feinkryBtattinischc

Füllung eintritt.

Durch Digetireu mit viel W~Mr gebt das Saiz uuter Hinter-

tassung brauner Schmieren in LGeting, diese wird 6)trirt, angesiiuert
nnd der weisse NiedeMchtag nach dem Trocknen eiumat aM Benzol

und dann bis zum constanten Schmelzpunkt aus Alkohol krysta))isirt.
Die ganze aMprungticue S&ureMtung ist einheitiich.

Aualyse: Ber.fut-CtsHtBrO,).

Procento: C a6.32. H 3.~G, Br 28.87.
Gef. 56.34, 3.0K, 28.78.

Kleine, durchwegs gteichgeformte B)Rttchen von rbomboîdischem

Uatriss. Scbmp. 24~ Sublimirbur. Aeusserst weuig iësHch in

kaltem und warmem Wasser, ziemlich leicht in Alkohol, leichter in

Aether und Benzol.

Das easigMure Filtrat von der Faiiung, die aua Bromdiphenyi-
ca.rbonsaare beetand, wurde theilweise neutralisirt und dann mit Aeth<'r

au8ge9chi)ttett. Der Auszug entbiett ein Gemisch von letzterer mit

einer in Wasser xiemHch leicht' toBtichen Saure vom Sehmp. 1210.°.
Alle Eigenscbaftec wiesen auf Benzoësaure hin, ebenso die

Analyse: Ber. fur CeHi.COOH.

Procente: C 68.84, H 4.93.

Gaf. » s 68.42, 4.64.

Analyse: Ber. fiirCeHt. COCAg.
Procente: Ag 47.14.

Gef. » 47.2!.1.

Daa Auftreten einer geringen Menge BenzoësSure war erkiarticb,
da dae angewandte Bromderivat etwas hodiphenytbenzot enthielt.

Zur weiteren Cbarakterisit-oog der bei 24~" sehmelzenden Brom-

diphenylcarbonsâure wurden folgende Salze und Ester dargestellt.
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Baryumf)~, (Ce Ht. Ce H,Br COO):Ba -+. 7'/a H,0.

NadtigeFSttung. InWaMerziemtichachwertoatiob.

Analyse: Ber. Procente: HaO t6.58, Ba t6.38.
Gof. » B t6.63, t)6.44.

Cittoimnsidz, (C, H}. C~tis Bt-. COO)~Ça + 4 H}0.

Amorphe FattunK. In heissem Wasser ziemlich leicht lôslich,
daMax in langen, sehr feinen Nadf)n nach llingerem Stehen krystal-
lisirend.

Analyse: Bor. Procent~: H.O tO.Sti, Ça 6.M.
Gcf. n.g), e 5~.

Silbersalz, C.Hs.CeH~Br.COOAg.

Amorphe FSHung, die beim Stehen krystalliniseh wird. Weuig
)i~htemp&nd)ich. Sebr achwer toBtich in Waseer, laicht in Am-
tnoniak und anB dieser Losung beim Stehen fiber Schwefeh&ure

krysttHistrbar.

Analyse: Bar. Procento: Ag 28.t~.
Gef. » 28.4t.

Bleisalz: Weisse amorphe FitHung, etwas tSsHch in heissem

He~MtunddarMskrystaHisirbaf.

KupfeyBa~: BtaagrBner, acaorpher NiederBehtag, in heiasem
Waaser nur sehr wenig lôslich.

Sehr bemerkenswerth ist die Leichtigkeit, mit der das Silbersalz
mit Alkyljodiden unter Bildung von Eatern reagirt.

Methylester, CeH~.CcHijBr.COO.CH~

Trockenea Silbersalz wurde mit uberschuMigem kaltem Methy)-
judid HbergoMen. Es trat sofort voUetRudige Li!sang ein. Nach Ver-
lauf einiger Secunden schied aich dann ptotztieh noter starker ErwSr-

fnung Jodsilber ats gelbes Pulver aus, von dem der Ester durch Aus-
ïiehen mit Aether getrennt wurde.

Dicke kurze Prismen, aus Alkohol, die sich federartig an einander
legen. Sohmetzpunkt 67". Leicht tootich in Benzol und Aether, ziem-
lich leicht in Alkohol.

Analyse: Ber. Prooente: H 8.79, C 57.73.
Gef.. "3.t:, '57.6(i.

Aethylester, OsH.. CgH3Br. COO CtHi.
Ebeneo ans Aethyljodid und Silbersalz. Syrup. Eratarrt in einer

Kâltemischung 2u nadligen Kryetallen. Leicht )8a)ich in Alkohol,
Aether, Benzot.

Analyse: Ber. Procante: H 4.27, C 59.02.
Gef. » "4.44. '58.93.
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Reduction der Bromdiphenylcarboosaure.

Die Entbromung der beechriebenen Sfmre liesssich mitte): Zink-
staub und Natrontauge leicht und glatt beworksteUigen.

Die Saure wurde in ~Sprncentiger NaU-ontuuge geJSst, mit Zink.
i-taub verMtzt und CM.~4 Stunden in der Katte etehett getaMen. Beim
Aosiiuet-n der verdSnnten und ii!trirten Lësung entstand eine woi~M

FsHung, die sich voUkommen Hinhattich verhielt, in Alkohol viel
leichter iostieh war und dM-aua in ziemlich grossen, g)6nzenden BtStt-
cben kry9ta)t!sirt6 und bei I60" schmolz. Diese und andere RtMn-
scbaften bewiesen, dass m-Diphenytoo'bonsaure vorlag, ebenso die

Ktementarfttiaiyse des SitberMtxef).

Analyse: Bw.fiirC<!H5.C6H).CO()A.!<.
Procente: 0 .')).)5. H ?.H6, Ag 35.3~.

Gef. t 50.Si!, 2.88, 3a.27.

Da nun daa Bt-onxsodiphenytbenzo) a)s einziges Oxydationsproduct
mittets CbromsBure eine Brotndiphenytcarbonsaure liefert, weicbe sich
durch Reduction glatt in die M-DiphenylcarbonsSure Hberfuhrpn tSBet,
so ist e8 uniiweifetbaft, daM dus Mgeaannte hodiphenytbenzo) in die
Metareibe gehort.

Weitere Oxydation und Nitrirung der Brom-m-diphenyl-
carbonstinre.

Die Gewinnung des weiteren, einkernigen, gebromten Oxydations-
prnductes war für die Ermittlung der Constitution wunsehenswHrth.
Xahtreicbe diesbezugticbe Versucbe ergaben, dass âne Oxydations-
mittet, welche die Saure uberbaupt angreifen, dieselbe voUetSodigver-

brennen~).

WSre ein Wasssrstoffatom des nicbt carboxylirten Kernes durch
Brom ereetzt, 90 hâtte man bei weiterer Oxydation eine Brombenzoë-
faure tu erwarten. Die drei Brombenzoësauren sind aber unter

Anderem durch Oxydation von Bromderivaten des Diphenyis') resp.

Toluols3) mittels Chromaaure erhnlten wnrden, werden also dureh

letztere nicht ohne weiteres zeratôrt. Es ist daher der Schtusit be.

rechtigt. daM das Bromatom in der Brom-m-dipheayicarboMaure am

carboxylirten, im Brom-tx-diphenytbenzot atao am mittleren Kerne sitzt.

Bemerkenawerth iat ferner die grosse Beat&ndigkeit der Brom-

m-dipbenytcarbonaSure gegen Sa)peter8&nre. Trotz grossem Ueber-

~ehusse und andauernder Einwirkung aetbst der sttirkaten Nitrirucgs-

') N&h6rc<siebe Dissertation, Zurich t893, pag. 26.

Schnitz. Ann. d. Chom. 174, 209; Schultz, Schmid, Strasser,
Ann. d. Ohem.207, 353.

3) Wroblewsky, Ann. d. Chem. t(i8, tM.
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rnittf) konnte nur eine mehr oder weniger atarke Ver~chmierong bf.
obachtet werdeu; die HauptmMse blieb bei allen Verenehen unver-
audert.

Tet.-abrom-m.diphenyibenzot, CeHaI~.CcHsBr.C.H~r.

Einzigee Eudpruduct der Einwirkung HOMigenBroms aufm-Di-

phcnyibenxn). Wird der KohtenwMMratntï in Wasser suspendirt,
'-inige Tropfen Brom hinzu~fGgt und gpBchuttett. M Mhmiizt die
Masse sofort xu ui~ Tropft-n zuMmoton. Mau Betxt Brom im
Ueberschuss :n und tasat einf-n Tag atehen. Dunn )69t man daa
Hrom durch Schütteln mit vcrdunnter Nfttrot))au~e, wobei eiue kry-
statHnische Masse~cfaitt wird, welche man gut auswaacht und troeknet.
Sie wird bienmf etwa '/2 Stunde am RuckHusekuhter mit ubertiehuMi-
Kem Brom gckocht. Nach abermatiger Entfernung des Hroms tëet
man in heuMm Eiseaeig, aua welcher LSsnng beint Erkakeu fast
ailes Bromderivat eich in Bt&ttchen abschoidet, wahrend die Ver-

nnreinigangen zurûckbleiben; dann kryatattiairt man aus Benzot um.
Ans EiMesip; feine BtSttcben, aus Benzol and Ligroîn radiar,

sehenerbQMbetf9raaiggrapp;rteNadetn. ScbmetzpunktIS~. Leioht
!os)ich in Ligroïn und besonders in Benzol, schwer in Eisessig, sehr
schwer in Alkohol.

Analyso: Ber. fur CteBt.B~.

Procente: C 39.&7, H t.S4, Br 58.59.
6ef. » » 39.96, t.8(,, M.?;.

Oxydation des
Tetrabrom-m-diphenytbenzotB.

Das Bromderivat wurde in heissem EieeMig ~etôst und in ktoinen
Portionen Ghromeaure eingetragen, fûr Oxydation eines Benzolkernes
berechnet. Nach jedem neuen Zasatz wurde gekocht, bis eioe rein
grüne LSauag entstanden war. Die Oxydation gebt nur langsam for
sich. Auebeate nicht befriedigend.

Die beim Verdünnen mit Wasser entstehende FSHang nnd die
a'.ts den Aetherauszugen des Filtrats erbattene Substauz verhielten sich
gteich, doch keineswega einheit)ich. Hingegen war dae dureh RH.
duction des Gemiscbes mit Zinkstaub und 25procentiger Natrontaage
Kewnnneoe Produet durchana einheit)ieh und erwiea aich nach Eigen-
ocbaften und Analyse ala Benzoi'Mure.

Analyse: Ber. far CeH; COOA);.
Proeentû: Âg 47.t4.

Gef. « » 46.9!).

Es bestaud demnach das Oxydationsproduct aus Bromsubstitutions-

prodocten der BcoxoësSure. Es tiess sicb ohne grosse Schwierigkeitpn
in zwei Saur'-n scheiden. Ich versetzte die ammoniakanache Losang
mit Chtorbaryum, filtrirte nnd wusch den hierbei entstebenden Nieder-

sch)i'g; derselbe wurde bierauf mit viel kaltem Wasser mebrere
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Stunden steben gelassen, wobei ein tx-tt-ttcbtHcherTheil iu LfitMg
ging. Der uug~cste Theil wurde in.mt.r dunkter und bieit sâttjmtiichf
Schmieren Mruck. Nach mebroatiger Wiederbotun~ dieaer Operation
wurden die

Bary.tmsatzJOHungen angesiiiiert und ich erhiett eine rein
weisse Fattung. die ein einheithches Verhalten zeigte. Die Siiure
krystaHisirte aM Atkobo) in k)einen HMttchen, .,)itu,,(.r auch Nadeh.
war kaum ioetich in kaltem Wasser, etwas in beissem, und saMimirte
tn seidegtSnMnden, moosartig verzweigtet) Nodetu. Scbtnp. 230–Mt".
Das Baryumsa~ ist schwer tôstich in Wasser. Diese EigenschafMn
wiesen mit grosaer Withrsche.ntiehkeit .uf die von HSbner und
Burghard')

beMbriebeneMp-DtbrntnbenzoCsaurahix, WMdnrch
Anatysen sich bestati~ett liess.

Analyse: Bor. fur CeH3Br.COOU.

Procento: H t.43, C 30.0t.
Gef. » 1.3S.. 2!).?4.

Die von der ersten FattunK mit CMotbaryum abfiltrirte LtiMMgwurde angesSucrt; der NiedfirMbtag, der sicb ats ein Gemisch erwies,
wurde in Ammoniak getost und mit CMorbaryum gef&ttt, und dies
mehrtnatB wiederholt, bis aus einer ziemlich concentrirten Losung des
AmmoniumsatzM auf Xusatz von Chtorbarynm nichts mehr ausfiel.
Die jetzt beim Anaanern entstehende rein woisse FaHang wurde ans
Alkohol umkrystallisirt, die erste KryataiiiMtion zeigte eich einbeit-
hcb. Die Sâure schmolz bei 25t", war nar 6ebr wenig ISsHch in
beissem Waaeer, te:cht in Aether und Alkohol, woraus sie in Blâtt-
chen odern Nadeln krystatiisirte, und durcb starke Sublimationsfâbig-keit ausgezeichnet. Nach diesen Eigenschaften lag p-BrombenMS-
faure!') vor, was auch durch das Verhalten der Salze bekrtiftigt wurde.

Ana)yM: Ber. fur CeH4Br.COOAg.

Procente:Ag 35.05.
6ef. » 35.28.

Aue diesen Resultaten ergiebt s:ch die Comtitotion des Tetra-
brnm-Mt-diphenytbenzotg. Sie würde dem Schema entaprechen:

Br(

Be

.CcH~Br.
')Br.

Br

Am wahrscheinlicbaten wSre wohl folgende Conatitution:

B~Br

B.

Br

') Dièse Berichte 3, 560. toc. cit.
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K."<ttt.<).D.)M-m.f)M))Kht.n. Jo)!rj;. XX')). t 9~

Fur das Monobrom-m-diphenylbenzol vom Schmp. 810 batte eich
aue seinem Verhalten bei der Oxydation ergeben, dMB das Brom am
mittterao Kerne sitzen müsse. Dureh einen besonderen Veranch
konnte featgeetettt werden, dass der genannte KCrper durch Einwir-

kung von NbeMobuasigem Brom daMetbe Tetrabromderivat liefert.
Es ist demnach in beiden Kôrpern dasselbe WasMratotfatom dea
mittleren Kerns durch Brom ersetzt, so dasa sich für da~ Brom-M-

diphenylbenxo) folgende Constitution «je sehr wabracheintich ergiebt:

\Br

C~ C.H.

77. Derivate des p-~pA~y~MM~.

p-Brom.p.diphenylbenzol, OeHi,. CtH<~ ~Br.

Der KohtenwteeeKtofr wird zum Unterscbied von der Metaver-

bindung von Brom in SchwefetkobtenMonftSsuug nur spurweisa ange-
griffen.

Setzt man p-Diphenylbenzol in eioer zugedeckten Schale der

Etnwirkong von Bromdampf ttus, sa Ëndet reichlicbe Absorption atatt
und ee resultirt eine grBntich-graae, compacte Masse. Letztere wird
zur BefSrderung der Absorption von Zeit zu Zeit heraasgenommen,
zur Auatretbong des Bromwaasersto~ auf ]3()'' erbitzt und fem

pu1 vcrisirt..

Es bildet 8ichhierbei ais End- und zugleich stets ats Hauptproduet
ein Dibrom.. daneben. ca. 15-20 pCt., ein Monobromderivat. Die

Trennung vom unveranderten Kohlenwasserstoff geMbah durch wieder-

bf'itc'i Ausknchen mit verdunntem Alkobol, worin die gebromten
Producte nabez!) antostich aind. Das Monobromderivat konnte nur
durcit Sublimation in reinem Zustande gewonnea werden.

DH8Reactionsproduct wird zwischen UbrgtSeern auf dem Saod-
badc unter sehr langsamer Steigerang der Temperatur erhitzt. Zuerst

subtimiren grosse, g)Snzende, sebr dBnne BISttchen von anregetm6s8igem
Umrisa. Diese werden von Zeit zu Zeit sorgfiiltig entfernt. Die Tem-

peratur musa auf einer aolchen Hôbe erhalten werden, dass noch keine
matten federartigen Krystalle Dibrom.p-diphenytbenzo) – im Subli-
mate auftreten. Die so erbattene Fraction wurde durch nochmalige
Sublimation bei mSgtichMniedriger Temperatur und dann durch Um-

krystattiMren aus Benzol gereinigt.

Analyse: Ber. fur CuB~Br.

Procente: C 69.90, H t.22, Br 2a.8S.
Gef. )t 69.35, 4.38, 36.29.
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Alle Eisessig, Benzol und Atkoho! g)4nzeode BtSttoheo. Sehmetz.

punkt 828". Sehr schwer loslieh in Aether, Ligroin und Alkohol,
siemlich sohwer in Eisessig, leicht in heiasem Benzol.

Durcb weitere Bebandtang mit Bromdampf entMeht pp-Dibrom-
p-dtphenytbeazot, das eben beschriebene Derivat ist atso Zwiaehen-

product.

p-Bt'oca-p-d!phenytcarbonsSure.

Zur LSsnng von p-Brom-p-diphenylbenzol in heisaem EiMM)~
tiess ich aUmXbtich eine EiMssigMsung der berechneten Chrom~ore-

menge xuSiesBen. Die FS))ang beim Verdunnen mit WaMer nnd der
Racttatand aua dem Aetherauszuge des Filtrats waren identi8cb. Die
Sanre warde dem ReactioMprodacte durch verdûnnte Natrontauge
entzogeo, das Baryumsalz ~Rt't und nach dem Abfiltriren mit Salz-
sSnre xereetzt. Die atkohotische Losang der Saure iiesa sich daroh
Kochen mit etwas Thierkobte leicht entfarben. Beim Erkalten setzten
sich kleine Nadeln ab, welche omkryataUiBirt wurden.

Analyse: Ber. f&rCt3H9Br03.

Procente: Br 28.87.
6ef. » 28.64.

Sublimirbar. Ziemlich leicht to~ich in Alkohol, achwer in Aether,
etwas in heiasem WaMer.

tn Ammoniak Iôst aich die SSare in der Hitze reichHch aaf.
Beim Erkalten acheidet sich dann daa aehrcharakt~riatische, to WaMer
achwer tBsHehe Ammon!Qmsa)z in sehr dannen TSfetchen vom UmriM
einea Rhombas mit mehr oder weniger tief eingebuchteten Seiten aus.

Baryum- and Sitbersatz sind schwer fostich.

Die Saure HeM sich durch Ziukstaab und Natrontauge M der
erwarteten ~-Dipheoytcarbonsaure reduciren.

pp- Dibrom-p-dipheaylbenzot,

Br~ /Rr
–

Dieser KSrper bildet sich bei der Einwirkung von SSMigem
Brom oder von Bromdampf auf den Kohlenwasserstoff, in letzterem
Falle neben p-Brom-p-diphenylbenzol. Zur Darstellung eigaet sich
d))Bletztere Verfahren.

Der unver&nderte Kohtenwaseerstojf wird darch Auakochen mit
Alkohol entfernt. Zur Reinigung von eebmierigen Sabatanzen wird
der Rftckfttand, eventuell nachdem man p-Brom.p-diphenytbeMoI
dureh Sublimation grossentheils daraas entfernt bat, mit der etwa
doppe)ten Menge Benzol erwârmt, dann von der ticfbraanen LBaung
befreit und gewaeehec. Hieranf kocht man ibn mit der etwa ~ehn-
fachen Menge Benzol ca. ~Tage ununterbrochen amRuckaaaskuhter.
Es wird 80 das Monobromderivat voXatandig auegezogen. Unmittel-
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bar vor dem AbB!tnren verdOnnt man mit viel heiBecmBenzol, um
za verhindern, daaa sich wahrend des FHtrirena etwas abBcheide, und
waseht rasch mit heiseent Benzol nacb. Was sich natntich aua einer
heiBsen Msung des Genxscbfs von viel Dibrom- und wenig Mono-

brom-y-dipbenytbenMi beim Erkalten MMcheidet, ist trotz der viel
gr88Mren LSsticbkeit des letzteren stets wieder ein Gemiech beider.
Ich vermochte seibst dut-ch zehnmatiges UmkrystaUisiret) aus beiMem
Benzol die Dibromverbindung nicht rein zu bekommen.

Die bei obiger Bebandlung ungetSet gebliebene SobotaM soti bei
304° scharf schmetzeo. lat dies nicht der Full, so wiederbott man
das Auskocheu mit Benzol.

Analyse; Ber. fur C~H~Bf!).

Procente: C 55.67, H 3.10, Br 40.22.
Gef. 55.89, 8.48, 40.00.

Weisses. sehweres KryBtattputver, ans Benzol; reifShatiche Krye.
talle, aus Petroleum (Fraction 70–250"). Dieeetben Formen ent-
stehen beim Sublimiren. Schmp. 304". Fast untBslich in Alkohol,
Aether, Ligroïn; schwer tostich in Benzot, etwas leichter in Toluol.

Oxydation des Dibrom-p-diphenytbenzota.

10g werden in ca. 200ccmEiBe8sig suspondirt, gekocht und
a))mSh)ioh unter Mitweieem Aufkocben die fûr die Oxydation eines
Kernes berechnete Menge Cbroms&are eingetraKen. Das Oxydations-
product, das in gâtée Ausbeute entstebt und durch KryetaHiBation
aaa Atkohot teicht rein erhattfn werden kann, erwies sich caoh

Analyse, Schmelzpunkt und andern Eigenschaften al8 p Bromben-
zoësSure t).

Analyse: Ber.fSrCtB~Br.COOH.

Procente: 0 41.80, H 2.49, Br 39.79.
Gef. » t 4!.86, 2.39, 39.46.

Analyse: Ber. fur CeH~Br.COOAg.
Procente: Ag 35.05.

Gef. » 35.H.

Ueberdiea konnte die Silure durch Zinkstaub und Natronlauge
glatt iu Benzoësaure ubergefuhrt werden.

Ein quantitativer Oxydationeversuch ergab folgende8 Résultat:

Angewandte Subatanz 1 g, unverSndert geblieben 0.19 g, ateo oxydirt
worden 0.81 g. Gebildete Brombenzoëeaure 0.6 g.

Es folgt aus dttMen Zahten, dass daa Bromderivat uuter Zer-

stërang des mittleren Kernes und Bildung zweier MotekBtop-Brom-
benzoex&aro oxydirt wird~ Denn im Falle der Bildung nur eines

MotekGJe der letzteren hHtten nus 0.81 g nicht mehr ah) hôchatens
0.42 g Saure entetehen konnen.

') Hnbner, Oh!i und Philipp, Ann. d. Chem. t43, 247.
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ImAoBcbkMaodieaeVerMchehabeicbnocheioigeMueDe.
rivate der p-BrombeniioësSttre dargesteUt:

Bteisa~ (C,H4Br.COO),Pb+H~O.

KryetaUin;8cher Niederachlag, ;68);ch in Alkohnl, sehr schwer
in he.M.m Wasser und daraus in gtaMeoden BtSttcb.n erbNtttich.
Analyse der ursprungUchen F&Mung:

AaatyM: Ber. Procente: H)0 2.90, Pb 33.H.
» ~.84, 33.4S.

~.dnu.tmstdz: krystallinische FaUang. ziemlich sehwer tO~ich
n' kaltem Wasser.

Kupfersatz: kryMaHinMcher btaagrBner NiederMhtag, sehr
scbwer IS.tich ;o WaaBer; aua herser L8.Mg btaugrOne Btattchen.

Methylester, CeH<Br.COO.CH,.
Aua troekenem Silbersalz durch Erwârmen mit QberachOMigem

Metbyljodid am RSckauMkSbter. Nach dem Verdunat~n des Am-
WMchNthera und Jodmethyls erhieit ich den Ester ais schwach gdb-hchM Oel, daa bald erstarrte und aus terdSt.ntem Alkohol krystal-
lisirt wurde..

Anatyee: Ber. Proc.: C 44.S6, H 3.27.
6ef. » '44.97, "3.25.

Rtâttchen von anisartigem Gertich, leicht Nuchtig, sehr leicht
tostich in Alkohol und Aether. Schmp. 74".

Tetrabrom.~ -diphenylbenzol,

Bf~ ..CsHsBr, ~Br

Dasselbe bildet aich beim Behandetn von p-Diphenylbenzol, p-
Brom-p-dtpheoytbenzot und

pp-D.brom-p-Dipheuytbenzo) mit Bber-
MhCs~gem Brom. Es wurde gt-ntn. wie

Tetrabrom-m-diphenytbeazo)
dargestellt und aus Benzol krystaH)aht.

Analyse: Ber. fur C~HMBrt.

Procoate: C 89.57, H [.84, Br 58.59.
Gef.. 1> "38.S7, .t.68, ss.39.

Centimetertaoge, sehr dunne Nadeln. Schmp. 245°. Sehr schwer
)38lich m Alkohol, Eisessig und Ligroïn, ziemlich leicht in heissem
Benzol.

Oxydation des
Tetrabrom-p-diphenylbeozota.

Verfahren genan wie bei
TetrabrMn-m-dipbeoytbenML DM Oxy-

datM.,8pMduet, da< in schlechter Aasbeate- entsteht, erwies eich ats
p-BrombeazoëeSufe.

Analyse: Ber. fur CsH~Br.COOH.

Prooente: C 41.80, H 2.49.
Gef. » 42.07, .2.51.



3397

Aaob hier gelang die Reduction zn BeMoësaore.

Analyse: Ber.fBrCeHt.COOAg.

Prooente:Ag4'14.
Gef. » » 46.75.

Quantitativer Oxydationsversuch: Angewandte Subatanz

('.97 g, nnverandert geblieben 0.47 g, atso oxydirt worden 0.50 g.
Gebitdete p.BrombenzoSaSure 0.225 g.

Wurde das Tetrabrom-p diphenytbenzot unter Bildung nur einea

Motekuts p.BrombeNzoës&ure oxydirt, so hatten au6 0.5 g bei quanti-
tativer Reaction uar O.t84 g Saure entstehen kônnen. Die nicht gute
Auabeute ist begreiflich angesichte der Thatsache, dass das Brom-

derivat aich nur sehr wenig in EiMSMg tSBt und von der ChrontB&are

nur Mbr Mhwer angegriffen wird, sodaBB schon vorhaedeoee Oxy-

datioMproduct jedenfatts etark der Gefahr ansgeMtzt iet, durch über-

schQesige Chromsilure verbranut zu werdeu. Es gebt demoacb aue

dem Veraoehe bervor, dass das Tetrabt'om-p-diphenytbeoiiot durch

Oxydation 2 Motekute p-BrombenMësSure liefert. Die zwei zuletzt

eintretenden Bromatome gehen an den mittleren Kern.

Zürich UniversitStataboratorium, Abtheilung des Hrn. Prof.

Abeljanz.

626. Max Bodenstein: KaUaohmeIze der Stearol- und

BehenolaSure.

(Vorgetragenin der Sitïong von Sra. A. Liebermann.)

Nachdem durch die Arbeiten von Liebermann und Sachee')
und von Bott aud Barneh') die dreifaebe Bindung itnMoteMt der

StearotBSnre und durch Baroch') der Ort deraethen in der Mitte

des MoteMts onzweifetbaft nacbgewiesen sind, war es von IntereMe,

neuen Einbtick in eine Beobacutang von Marasée*) zo gewinnen,
welcher aua Stearote&ure durch die KaHecbmetze bei masaiger Reaction

unter Abspattang eines Motekuta EsBigsaare HypogaasSare C~HMOt

und bai atarkerer Einwirkong des achmekenden Kalis durch noch-

malige EMigaSareabapattong MyristinsNare C~HteO~ erhalten batte.

Lasat sichanch derSebtass, den Marasse aas dieserThatMcbe zog
und ziehen durfte, daaa im MotektH der Stearota&ore zwei Doppel-

biadungen vorhanden seien, achon desbatb nicht mehr aafrecht er-

hatten, weil heute die Unbrauchbarkeit der Eatiechmeke zur Cnn-

') Diese Berichte 24, 2589 and 4H6. ') Diète Berichte26, 838.
Dièse Beriobte2< 1867; 87, 172. <) Dièse Berichte 2, 3M.
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BtitatioMbeotimmMg in vielen Fatten aacbgewiesen ist, so scbien aine

Wiederbolung der Maraase'schen Vereaehe doch von mehreren Ge-
eichtspunkten aus wunsebenawertb: einmal nach der Seite des That-
eachtichen hin, da M arasée das erhaltene GUed der Oelaaurerelbe
nicht unzweifelhaft mit der Hypogaasaure batte identificiren Mocen,
dann aber auch in theoretischer Hinsicht, da man Mer einen EinbHck
erhofîen dürfte in daa Verbatten der dreifachen Bindung bei der

KatMchmetze, in ihfe Zerlegung in zwei DoppeIMndoogec, und die

Wanderung der letzteren, oder einer von ihnen innerbalb des Mo)ekB~,
ohne welche eine Entatehung der HypogSaaaute aoa StearohSare nicbt
woh) denkbar ware.

Auf Veranlasaong des Hrn. Profeêaor Liebermaan unteruahm
ich daher von diesen Gesichtspunkten aaB die in Naehatehendem be-
scltriebene Arbeit, indem ich dieselbe gleichzeitig auf die BehenoiaRure

auadebnte, fur welche Vorhandensein und Stellung der dreifacheo

Bindung von denselben Autoreo in gleicher Weise nacbgewiesen war,
wie für die StearotsSure.

Daaa darch kraftige Katiachmatze der StearoteSare MyristinaNure
entsteht, batte bereits Marasse Cberzeagend dargethanundMgetang
auch mir leicht, dièse Sâure durah Erbitzen der Stearoieaure mit Kali
auf etwa 850-300" zu erhalten. Die M gebildete Saure krystaUisirte
gut aus Alkohol, 6chmo)z bei 54", addirte keio Brom und ergab bei der

Analyse: Ber. fûrCHH:eO!).

Proeente: C 73.69, H 12.28.

Gef. B t 73.52, 12.38.

Grossere Schwierigkeiten machte es, die Reaction in ibrem ersten
Stadium aufzuhalten und ao zur Hypogaasaare zu gelangen, da immer
ein Theil der StearotaSure noch anferandert bleibt, wabrend ein an-
derer achoo in MyrietiosSure ubergegangen ist. Am zweekmâs8igoten
erwies aich folgendes Verfahren: Ich tieM die Temperatar a[tm&Hg
auf 2t0–240'' steigen, erhielt dieselbe etwa eine halbe Stande lang
auf der Hobe, beiwelcher die ersten Waaserstotfbtasen eichentwickelten,
nnd nahm dann die tuchtig durcbgeknetete schwammige SeifenmaMe
ans dem klar geschmotzenen KaMBbeKchaMheraus. Dies Kalisalz
wurde zur Entfernung unverânderter StearotsSore und mitgebildeter
Myrietimaure ius Bteisatz ubergefabrt, da9 letztere gr5nd)ieb mit
trocknem Aether extrahirt, und aM dem athertosticben Theil deMetben
mit heiMer vetdunnter Satze&are die Sâure abgeachieden. Sie bildete
ao zuerst ein Oel, das, durch Vacaumdestiitatton von braunen Oxy-
dationsproducten getrennt, bald KryetaHe von HypogSasaare abaohied.

Vom Oel ganziichbefreit zeigten die letzteren denSchmelzpunkt 33–34*,
addirteu glatt Brom iu der KStte unter Bildung eines halbfesten Di-

bromids und ergaben bei der
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Analyse: Ber. f&r CMH~O!).

PM.C6Btei075.59, HH.81.
Oef. "7S.29.7&.77,. 12.09,11.55.

Das Baryumsalz der Saure, aus absolutem Alkohol krystaUieirbar.lieferte

Analyse: Ber. far Ba~.HMO,),.

Procente: Ba 32.31.
Gef. » < 22.36.

Unter einem Druck von 10 mm
HypogBasSnre bei

330" (i. D.) unter 15 mm bat 236" (i. D.).
Die bei der Kati.cbmetze eoatandene EMigsSare JieM sieh )eicht

MB der sauren PtS.aigkMt, mitte). dorer die HypogS~Me .oBihrem
KaH<Kdzin Freiheit geaetzt war, abBehe:deo und ia Form ibrea Aethy!.estera identi&cirea.

Um t)nn die be: dieser Reaction auftretende eigenarttge Ver-
echtebung der mehrfacheu Bindungen n&her verfolgen M konnen,
Mhm ich mit der Hypog&aBaure die gteichen Verauche vor, welche
Holt und B.rucb. in M befriedigeuder We.M zur CoaatitutioM.
be8ttmmn.,g der Stearol- a,,d Behenot~~e hatten gelangen taMM.
Die hterzu uothigRHypogaMËure hf.ffte ich ~n6chat ans dem ErdnaBeot

gewinnen, in welchem aie zuerst <-o[iGoesmann und Scheven')und von SebrSder') ~fgefandM wurde. AUei..in UebereinsUmmaMmit neueren Versucheo von 8cb6n ") konate ich ale einziges Gtied
der Oeleâurereihe in jenem Oele nur die OeteBure eethat auffinden
welche durch Extraction der B)eiea)M mit Aether gewonnen, bei 12'
(statt H") Bebmotz, bei 227" (i. D.) unter 10 mmsiedete.) bei der

Analyse: Ber. fur CtaHs~O).

PMCMte:C7<).60, Ht2.06.
Gef. t 76.38, ~tt.93.

ergab, ius BaryamM)z verwandelt einen Baryumgehalt voti 19 8S-
19.41 pCt Ba statt !9.60pCt Ba zeigte und endlich leicht in Stearol-
saure, Schmelzpunkt 48", Obergefuhrt werden konnte.

leh muMte also zur Au8fu))rung der erwSbnten Veraaobe die
HypogaasSMe wieder aus StearoMure daMteUen, ein Verfahren
welches bei der Scbwierigkeit, die richtige Temperatur und Dauer der
Schmetze M tre~et), immer nur mâssige Ausbeuten i;efert. Die BO
gewounene Hypogaas&ure wurde nun zur DaMtettung der Saure
CteH~Ot, der sebon von ScbrBder (Le.) bescbriebenen Palmitol-
ehure. t., wasariger Suspension bromirt. Das entstehende ha)bf.Me
Dibromid wurde mit einem reicbliehen UeberMhueB aOprocMtigen
a)koho)isehen Kalis zwei bis drei Tage im Autoclaven auf 170-180"

') Ann. d. Chem. 94, 280. ') Ann. d. Chem. 143,22
3) Ana, d. Chem. 244, 253.
*) et. Krafft und NSrdtingar, dièse Berichte 88,816.
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erbitzt, da sicb berausgeetellt batte, daeo selbet eehr lange8 Kochen
der LSsang im offenen GefBes den Bromwaeeereton' nur theitweise

abapattet. Aus Alkobol kryetallieirt zeigte diese Paimitojeaare den

Schmelzpunkt 47" (Schroder t. c. 42"), aie aiedete unter 15 mm Druck
bei 240" (i. D.) und gab bei der

Analyse: Ber. ?;' C)oHMOi.

PMMNte:C 76.19, H t).n.

Gef. 76.M, 11.83.

Das Vorhandeasein der dreifachen Bindung wurde durch Addition
von Jod in SchwefetttohienBtofftSsang, unter Mitwirkang von Eisen-

JodSr und Snnoenticht nacbgewiesen; eine nach Liebermann und
8ac))6e ') fur dreifaohe KobtenstotïMndangcharakterMtische Reaction.
Die jodirte Saura schmotz. ans Alkobol krystallisirt, bei 5)<' und

ergab einen Gehatt von 48.53 pCt Jod statt 50.20 pCt Jod, war also

eine, froiiioh noch nicht ganz reine Saure C~HMJtOt.
Zur CocstitutioMbestimmun~ wurde dieP<t)tnito)saureganz analog

behandett, wie Stearol- und BebenotsSure it) Baruch's Arbeiten.
Durcb Eintragen in concentrirte Schwefejeattre ~urde Ketopalmitin-
saure erbalten, vom Schmetiipaokt 74" nnd denen der Ketostearia. und
KetobeheMSure voUkommen analogen Eigen« haften.

Analyse: Ber. f6r Cf.:t!o0:h

Proceate: C 7t.1), H )).H.
Gef. 7t,04, ti.lO.

Dieselbe wurde durch zweistundiges Kochen mit 3 Moiekuten
Aetznatron und t Moteku) salzsaurem Hydroxyiamin in alkoholischer

Losnag oximirt, dae entstandene Oxim, ein heijgetbes Oel, darch Er-
warmen mit concentritter 8ehwe{e)aSufe umgolagert, und das gebitdete
Um)a~erung8pfod[)ct – welches, aus Eioeasig krystalliairt, einen

Sehmetzpunkt von 97.5-58" zeigte urehrere Stunden mitrauchender
SafMSure im Rohr auf )80–200" erhitzt.

Die Trennung der dabei entstandenen Spaitungsprodacte wurde
ebenfatls ganz in derselben Weiae aasgefuhrt, wie bei der Stearoi-
saare. Das aus saurer Losung im Dampfatrom Sbergehende Oel
erwiea eich a)s Peiargonsaare, und zwar darch den Schmelzpunkt
11.5" (atatt t2.5<~),den Siedepunkt t54<' und durch die

Aaatyse: Ber. far C~HtoO).

Procente: C 68.36, H U.39.
Gef. » 68.43, U.50.

Aus der nunmebr mit Natronlauge veraetzten Lôaung destiUirte
im Dampfstrom ein stark alkalisch reagirendes und hochât charakte.
ristiseb riechendes Oel, welches aa9 Oktylamin bestand; dasaeibe

') Dièse Bonobte 24, 2589 und 4116.
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aiedete bei etwa )85", gab in SatMaare getost mit Ptatincbtnrid ein
echon gelbes Doppelsalz, und dieeee lieferte bei der

Anxiyee: Ber. ?)- (C9HtT.NH,.HCt),PtC)<.
Procecte:Pt 29.14, C 28.76, H 6.00, N 4.19.

Gef. 28.85, 80.70,')' 633, 4.23.

Aas der zwMckMeibenden FMssigkeft kryataHiBirte nach dem
AnsSuern mit SatMSare beim Erkalten eine zweibasisehe Sâure die
nach mebrmati(,'em Umkryatallisiren nue W~oser den Schmetiipmtkt
J40" zeigte und sieh bierdurch wie durch die

Analyse: Ber. ftir Cf)H)tOt.

Prooente: C 55.17, H !t6.
Gef. N M.05, 8.03.

ais KorkgSare erwiee.

Die Motteriaage hiervon warde zur Trockne gedampft und der
Rucks'aad mit Acetou extrahirt. Aus demselben krystallisirt das
M)Mau)-e Salz der AminobeptytsSMre, Scbmetzpnnkt 96–99". das in

wâseriger LSaoog mit PIatincbiorid ein gelbes, nur massig scbwer
)SsHcheaDoppelsalz Uefert. Dae letztere zeigte von Spureu bei-

gemangter KorksSare mit Aetber befreit einen Piatingehatt von.
27.43 und 27.59 etatt 27.81 pCt. Pt.

Die Ausbeuten beiderSpattungwaren fast quantitativ zu nennen,
eo daea die angenommenen Reactionen a)s glatt nnd auaacbtieasticb
vertaafende betrachtet werden kSnnen. Aus den vier Spaitungspro-
duoten lâsst eioh nun die Constitution der HypogaMaore und der
aua dersetben dargesteftteo Korper in folgender Weiae ableiten:

1 Il.

CeHt?. NH~, Oktylamin CsH,,COOH, Petargoneaurf
und und

C~H, (COOH)t, Kork8Ëore NH,C,Ht, COOH, AminobeptytsSMe
aind die Spaltangsproducte der nach Beckmann 'tmgetagerten eteren-
isomeren Ketoximpatmitinsauren. Far die Umlagerungsproducte er-

geben sich daraus die Sebemata:

L n.

C,H, NH CO(CH~COOH C,H,,CO. NH(CHt)sCOOH

f6r die KetoximpatmiHn8auren selbst also:

1. n.

C.Ht,C. (CH,)jCOOH C,Ht,C(CH,),COOH

N.OH HO.N

Demnacb iat die Forme) der Ketopa)mitioaSure:

CH,. (CH,), CO (CH,)e COOH.

') Wohl infolge des hoben Cblorgebalts, der im Rohr nicht v6i))Kab-
sorbirt wnrde.
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Aus dieser laasen sioh fur die Palmitotaaure zwei Formeln ab.

teiten,einmat

CHa. (CH:)e C C (CH~COOH, wetche durch Addition von

H!– 0, und zweiteca

2. CHs. (CH)), C ~r C(CH~s COOH, welche durch Addition von

0 Hg in obige Ketosâure Sbergegangen sein
wQrde.

HypogaaeaMre ist danach eutweder

1. CH,(CHa)6CH :CH(CH!).COOH oder

2. CH!,(CH~CH:CH(CH:),COOH.

Aus Formel 1 wBrde aich fur den Vor~ang der Entstehaog von

HypogNasattre durch die Kaiischmetze der StcaroiBSare die Thatsache

~rgeben, dase dabei die dreifacbe Bindung der letzteren sich in zwei

doppelte zertegt batte, von denen die eine nacb dem Carboxylende
des Mo)eku!s hinwandernd, die Abspaltung von EssigBaure ermôglichte,
wâhrend die andere um ein KohtenetoSatom vom aKprungtiohen Ort

der dreifaehcn Bindung nach dem Methylende des Mo~ek~~sMn sich

verschob. Diese zweite Doppelbindung würde bei Annahme der

Formel 2 einfach an Stelle der dreifachett Bindung getreten sein, ein

Gedanke der viel ptausibier ist ais der obige, und mit abntichen

Beobacbtungen weit besser im Einklang steht, weshatb er die Formel 2

wesenttieh wahrscheinHcher erscheinen llisst ats die andere.

FBr die Fortnet 2 apricht auch die vollkommeneAnalogie meiner

Versuche mit denen von Baruch uber die Constitution der Stearol-

Btiure. Dieser konnte aue seiuer Ketosaare:

C.H,T.CO.(CH:),COOH

ohne Bedeaken für die Stearohaure die Forme)

C,Ht,.C=C.(CH9)tCOOH

ableiten – die meiner Formel 2 fur Pa)mito)saNreentspricht weil

nur dièse Formel mit den von Overbeck') und Limpaoh~) bei

der Oxydation der 8tearo)sanre gemacbten Erfahrangen uberemstimmt,

und ich glaube daher der HypogSasSare mit grosser Sicberheit

die Formel

CH;. (OH:),. CH CH(CHi,)tCOOH

znschreiben zo dSrfen. Danacb verschiebt sich also von den uua

der dreifachen Bindung der Stearoîsanre bei der Eatisebmetze ent-

stehenden Doppplbindungen lediglich die eine nach dem carboxylirten

Ende dor Kobtenetoffkette zu, wahreud an der Stelle der Mber drei-

fachen eine doppelte Bindung bestehen bteibt.

tm Anschluss an die bescbriebenen Versuche habe ich apâter

auch die Beheno)aaurp der Kaiischmetze unterworfen und bin, Mweit

') Anu. d. Chem.t40, 49. Ann. d. Chem.190, 294.
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ich die Arbeit fortführen konnte, zu voUetandtg analogen Ergebniaaen
gelangt, mit dem einzigen UnterMbiede, dass die Schwierigkeit, die
Reaction in ibrem eMtea Stadium festzuhatten und das betreffende
Gtied der Oet~Surereihe zu isoliren hier ungleich grSaeer war als bei
der StearotsSare, wobl weil die Temperaturen, bei welchen die Ab-

epattung der einzetnen EMiga&ttremotekSIe aus der BehenotaSoreglatt
erfolgt, zu nahe aneinander liegen. Es wurde daher immer über-

wiegend unveraoderte BehenoteSMe, neben dem Endproducte der

Reaction, der Steanntaare erhalten.

Die letztere enteteht so gut wie ausschtiesstich, wenn man
Beheoo~ure bei etwa 280–300" mit Kali achmikt; sie wurde nach
dem Umkrystallisiren aM8Alkohol durch den Schmelzpunkt 69", den

Siedepunkt 232" unter 15 mm m)d durch die

Analyse: Ber. fur Ct.HMO,.

Prooente: C 76.06, H 12.68.
eef. N 75.77, IS.Ot.

cbarakterisirt.

Bei gemaMigter Reaction, bei einer Temperatur der Schmeize
von etwa 350-2700, getang es jedocb, auch die gewBnachteSauM

C:oHMOit, die ala Eit[06Mf)aut-ezu bezeicbnen ist, zu erhalten, aller-

diaga wie erwâhnt nur in recht [n&ssiger Ausbeute. Za ihrer Reini.

gung wurde wieder die Aethet-tSstichkeit ihree Bteisatzea benutzt,
nachdem fractionirte Vacuuo)de9tiUation oder KrybtaUisatioa aus
Alkobol nicht zum Ziele gefuhrt batten. Die M erhaltene Saure
konnte ecbtieastich aus Alkohol bei 0" loidlich umkryatallieirt werden.
Ihr Schmelzpunkt lag bei 50" und ihr Siedepunkt bei 267" (i. D.)
aoter 15 mm. Ibre Analyse bereitete uaerwartete Schwierigkeiten,
da die Verbreanung mit Kupferoxyd selbst bei mebrstiiodigen)starken
Gtiibct) im Sauerstoffetrom nicbt voUetandi~ war. Von denetheM

Substanzprobe erhielt ich mit Kupferoxyd:

Analysa: Ber. fiir CMHssO,.

Procente: C 77.42, H 12.26.
Gef. 69.49, 7t.4S, 7à.48, 12.01, IZ.Ot, 12.31.

und et&t mit Btetchromat

Gef.ProceDte: C 77.54, H 12.84.

Die Salze der EikosensSure eind denen der Oeleâure in hohem

MaaBae ahnHch.

Daa Natronsalz, aos Alkohol krystallisirbar:

AnatyM: Ber. fur Na(CMH3tO)).

Procente: Na 6.98.

Gef. B » 6.46.

Das Baryumsa)z, &tt8 viel heissem absolutem Alkobol kry-
stattisirbar:
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Analyse: Ber. f6r Ba~HajO~.

Procente:Ba)8.)5.

Gef. » )8.0S.

DaB Sitbereatz, atB vctmninoser weiseer Niederachiag abgeschieden~
der im Licht bald schwarz wird.

Analyse: Ber. f6r Ag(CN)H~Ot).

Procante: Ag 26.90.

Gef. » o 26.03.

Das BteMatzendtich bildet ein weiasesPulver, da9 unter heiaaem
Wasaer zum Oele schmiizt und bei Zimmertemperatur in etwa 6 Th.

trocknen Aethers sich tost.

Mit Brom verbindet sieh die EikoseneNare wie Oehaure gtatt zu

einem hatbfeateo Dibromid, welches mit SberechOBaigematkoboHMben

Kali bei t70–t80'' im Autoclaven, nicht vottst&ndig bei mehrtâgigem
Kocben am RfickfiuM, den BromwaseeMtoff abspattet und in die ent-

eprechende Stearoteaure, die EUtoaineSare C~cHMO: Obergeht. Von

dieser erhielt ich eine gcringc Menge, welche bei 69" schmolz, bei
etwa 270' unter 15 mat aiedete und bei der Analyse folgende Zahteo

lieferte.

Analyse: Bar. fur C~HMO~.

Prooente: C 77.92, H U.69.
Gef. 77.43, )204.

Die geringe Menge der Substanz und Mangel an Zeit hinderteu

mich, mit dieser SSure dea obigen analoge Versuche zur Conetitutiom.

bestitumung durcbzofuhren.

Allerdings macht schon die hScbst weitgebende Analogie der

ausgefuhrten Katischmetzen fSr die EikoaenaSure eine der Hypogfia-
saure eaMprechende Formel

CH,. (CH,),CH:CH. (CH~COOH

wahMcbeinHch, doch kaon dieser SchtaM eben nur den Werth einea

AnatogieBeh)u8S68beanspruchen und würde sur Sicherstellung weitere

Arbeiten nothig machen.

Waa dieae Analogie der Glieder Cx, Cn, Cjto und CM in der

Oetsâur~reihe, nnd ebenfa))s in der Stearo)s!urereihe anlangt, ao habe
ich beobachtet, dass die Paara Cte und Cte und andererseite de uod

Ct~ unter sich im hochaten Grade BbereiMtimmend, von einander
merklich abweiebon. DM tritt bei den Gliedern der Oeisaarereihe
hervor:

1. tn der Fabigkeit, nach Addition von Brom zwei Mol. Brom-

wasserstoif abzMpatten, um in StearotsSureo SbeMagehen: 0~ and

CM geben den BromwaMerstoff nor schwierig vothtSodig (eret bei
no– 180" in mehreren Tagen), Ct8 und 0~ leicht ab, ecbon beim
Kochen der alkoholischen KatitSanng.

2. în der Fahigkeit, darch aatpetrige SSure m die isomeren
SSuren Sberzagehen, wu bekanntiich bei Ct< und CM eebr leicht und
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glatt eintritt; C,. geht Bchwieng und mit ~chtechter ÂMbe.te in eine
bei 39o .ohme~ende I.omeM aber'), von C:. konnte ich trotz An-
wend~.gderve~ehiedenaten Einwirkt.for~.n der salpetrigen Saure
keine ttSher Mhmekendea Isomorcs erhtdten.

In einigen phy.ihaHsche.) EigMach~ften, wetche auch in der
Re.he der bt.Mot.Sur.n die gleiche doppelte PeriodicitNt ~iRen; ich
habe diesolbeti in einer kteinM Tabelle .u..mmeng~.))t und bemerke
.n Betreff der Siedepunkte. d~. eich .)ie verwendeten Sliuren voll-
kommen glatt und ohne Z~raetzang unter vermindertem Druck destilli-
Mo tieasen.

SchmetzpMkt Siedepankt 15 mm

_0"
Stearol- Cet- !stMm)~aren

Cte- 3S'' 470 336" 2400
C)a. (45<')~t4"! M° S!82.5<")i a~se
CM. 5W 69" 2M° j C..2W
C~ (SM~S"; M.s. ~,)t

'x.

~o

––
oM~pankte der durch K.t.Mbn.e~e erhaltenen

Glieder der OetaS.rereihe, die Sehwierigkeit au~ ihren Dibromiden
auch das zweite Molekûl B..mw..Ber.t.a

g~bzu.p.tten, endlichdie Schwierigkeit oder Unm.gtichk.it. diese Siiuren mit salpetrigerSaure ~z~.gem, lassen es denkbar erscheinen. dass in den d~e.tettten Sauren die Homologen der BrMaidin- .nd Et.HinaSare vor-
diese Annahme "P' atterdings die Thatsache, dasses Schr.de. (toc. cit.) gelungen ist, au. der HypogS,~ure mit aat-

petnger Siture die homere M gewinnen, und ferner der Umstandd~ die Siedepunkte der erb.ttenen S~rcn d.a .prMgw.iae An-
steigen der Scbmetzpunkte mitm.oheD, wahrend Elaidin. und Brassi-
d.86~re fast genau die gleichen Siedepunkte zeigen wie Oel- und
Eruc.B6ure. Auf ei,,e Entscheidung der Fr~ mM, also zur Zeit
ver!)cb:et werden.

Organ. Laborutormm der Techn. Hoebschate zu Be r 1 i n.

B~
) Krafft und Mordhngûr, dièse Borichta22, 316.
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M8. N. Zelinaky: Notis ttborN&trium. nadK&Utua.
nitrometban.

Œingegttngenam 8. Decembor.)
la einem der fet.ten Hefte d:M.r Benchte') bat V. Meyer aineNotiz uber die Darstellung .<,“ Natrinm.it~eth.n ~r6~nt)icht-ch.r bervorgeht, d~ di.e Verbindung in reinem Zustande

beim Erbitzen mit ausserordentlicher Heftigkeit explodirt.
GetegMtticb einer Arbeit batte ich in diesem SemMter Natrium-

nitromethan in gro~eren Qu.ntitStM daMastettea und machte dabei
d.eErf.bronK. daM genannte Verbind~g bei weitem explosiver und
unbMt.nd.g.r :.t, ais aus den V.~uch.n von V. Meyer berv.r~-
gehen acheint.

Die Mch der Vorachrift von V. Meyer (loe. cit.) darch FNten
einer LôMng von Nitromethan in (absolutem) Aether mit einer alko-
t.o).scben

N.tnnmSthy).t)S8Mg dargestellte Verbindung wurde abge-
Mugt mit Aetber gewaacben und ûber Schwefei~re getrocknet.Auf d~e Weiae wurden von mir 25 g Natriumnitrometban gewonoen.Dm dièses Salz in ganz trockenem Zuetande za erhalten, batte ich
die Absicht, M auf dem Wasserbade zo trocknen. GtackiicherweMe
verwandte ich zu diesem Verauche nicht die geaammte Quantitat,
sondern bSchstens 1 g Substanz. Diese Menge wurde aaf einem Uhr-
glase ~asg~breitet und auf ein Wasserbad gebracht. Schon nach
k~e)- Zeit war fast jeder Geruch Dach Alkobol und Aether ver-
Bcbwauden; a), jedoeb nocb der Sicherbeit hatbw das Uhrgt.8 circa
3-5 Minuten auf dem Wasserbade gebalten wurde, erfolgte p)8tz)Mh
beftige Detonation, wobei das Glas v6Uig zerechmettert uod das
Waaserbad umgeworfen wurde.

Die UnbestSodigkeit des Natriomnitromethans tSaat sich auch
durcb folgendes, a)a Vortesungsveraach sicb vot-ziigHoh eignendes Ex-
periment aufs Gtanzeadste demoastriren. Eine dicke GfaMtocbe
besser noch eine MetaUSache wird mit WMsertropfchen Sberspritztand alsdunn ein kleines Stack dM Nitrosatzes auf die Platte ge-bracht. Nach wenigen Secunden erfolgt, sofern die in Anwendung
geknmmene Wassermenge keine grosse gewesen, laute, betSabende
Detonation unter FeMreMcbeiMng und unter Ausstos8ung einer
dtcken Raachwotke. Auch durch einen kraftigen Scbiag kann dae
Nat.iumnitromethan zur Explosion gebracht werden.

Vor kurzem bat P. Nef2) in seiner achonen Arbeit .aber die
Co.,Bt,tation der Salze der Nitroparaffinec anf die deutlich auB~prSgte
Unbeatandigkeit des NatriumottrometbaM hingewtMen. Ich axicbte
nur hinzafSgen, das die von Neferwahnte, ~.weiten eintretende

') DieeeBerichte27, ]SOt. ') Ann. d. Chem. 280, 273.
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Explosion, jedesmat erfolgt, wenn das exiccatortrockene Préparât
mit einer Spur WaMer in Ber6hrnngg kommt. Ais in meinem Labo.
ratorium ein Prakticant 5g Natrîumnitrometban in ein feacbtea Glas
brachte, erfotgte sofort Cberaua heftige Explosion unter v3Higer Zer-

trSmmentng eSmmHicherauf dem Tiach beSadtiehon Apparate, wobei
darch den LoftdrMk atte Brenner im Saale verto.chten. GtOcktiche!
weJBotrng der betreffende Herr keine weaenttichen Vertetzncgen da-
von. Dieser Umatandbeweist, wSevorMchtigmitNatriumnitromethan
bantirt werden musa.

Es war nicht anintereMant, auch Katiumnitromethan darzuatollen
uad auf seine exp)o9iven EiKensobaften hia zu prufen.

Auf meine VerantaaMng bat Hr. N. Schilow dieses Satzanatog
der Natriumverbindung in Mea'gem Laboratorium dargestellt. Das
Salz achied sicb zueret kryatallinisch ans, vertor abe- angenachoiaUch
attmahtich diese BesebafTenheit. Saugte man nunmehr die Verbindung
rasch ab, ao erfolgte jedesmat scbon auf dem Filter heftige Ex-

plosion.

Aacb unter absolutem Aether iSest sich diese Verbindung nicht

lange Zeit ohne VerSnderung aafbewahren, indem sie Behon nach
einem Tage sich etwas getbttcb farbt, hierbei aber ihre explosiven
Eigenachaften nicht einbuBat.

Die UnbeetSndigkeit von Kaliumnitrmoethan bei gew6hnlicher
Temperatar lasst eichsehr gut ais Vortesungaversach demonstriren.
Man versetzt die atherische Losong von Nitromethan mit Kulium-

SthytattOsang, gieMt Bchnell die Oberotehende FtBMigkeit von dem ent-
atandeoen NiedeMeb)ag ab, trocknet denselben mogUcbot rascb
zwischen Filtrirpapier und tasat die Substanz auf Papier ruhig liegen.
Nach wenigen Minuten erfolgt alsbald tebhafte Verpuffung.

Dorch die~e kleine Notiz mochte ich die FaehgeuoMen daiauf

binweieen, dase es nicht ungefsbrticb ist, groesere Mengen Natrium-
nitrometban aelbst bei t00" nicht ganz erreichendenTemperatoren zn
trocknen.

Moskau, Univerait&tstaboratorium, November 1894.
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637. Edmund 0. von Ltppmann: Ueber zwei merkwatdtfte
ZersotzHngsproduote des Nohrzuokera.

(Eingeg. am18. Decembor.)
Bein) AuMinaodernehmen einer Mit tRngerer Zeit nicht mehr

benut~ten Zweigleitung fur Deckkt&re in der Pabrik N. zeigte sich
eine MuffiinigcErscbeinnng: die Rohre waren namtioh theiiweiae mit
einer dichten, MhwarMu, geruch- und geMhmMktoeen. fast trockenen
Masee Mt~efiiUt,die sich ohne Schwierigkeit ttus ihnenentternentieBB,
H)te EigeuMhaften der sog. H~min~toffe aafwies und offenbar duroh
ath!)Sh)iche Uobitdang aus der zutetzt im Rohrstrange steben ge-
btiebauon, eoneentritten, reinen Zuckerti)Bucg, bei ziemlich hoher

Temperatar (35–40° C.), hervorgegangen war.

Versuche, ans der schwarzen Masse eine e!nheitMche Sabotant zu
isoliren, etwa eme der !,og. Humin~Sarea, tiefertea kein ErgfbaiM;
dagegt'n wurde zufaHiger Weise beobachtet, dass Alkohol aus ibr
e:non )os)ichcn und tifya'attisirbaren Stoff auezog, aus dem, nach
wiederholtem UtnkryotidUsiren, fractionirten t-'aHeu mit BteipMig,
Loeen und EnttSrbcn mit Knochenkohte u. g. f. zwei Saareo rein
gewonnen werden konnten. Die Bine erwies aicb ats Me)iitheSare
oder BeMo)hexftca.boMSure, ~(COOH).; sie krystattisirte in feinen,
SRideng)SnzeBden, in Wasser und Alkohol leicht tostichen Nadeln,
crgab beim Erhitzen mit Kalk Benzol und lieferte ein BaryumMtz
CMBa~Ot~+SHsO, das in Wasser und Alkohol untCsHch war, ein
weisses gtânzeudes Pulver darste)[te und nach UntcrsMchMg
Hrn. 0. Hahn's, Chemikers der hiMigen Raffinerie, 51.29 pCt. Ba
enthiett (ber. 51.39 pCt.); die andere Saore war Pyromettithsaare oder

BenzottetracarbonaNure, CJ!,(COOH)<, krystallisirte in weissen Tafeln,
die bei 265" Mhmotzen. tfiste sich leicht in Wasser und Alkobol und
gab ein Baryamsnti!, das voroichtig getrocknet der Formel CMH:BatO.
entaprach und 52.35 pCt. Ba enthielt (ber. 52.29 pCt.). Bekanntlich

spaltet sich PyromeXitheiiore bei der trockenen Destillation der
Mellithstiure ab.

Seit Schuize die MettithaSure ais Oxydationsproduct des Koh)en-
stoH's beobachtete. (dieae Berichte 4, 802), Mt ihre Entetebang
wiederholt bei abnUchea Vorgangec festgeetettt worden, z. B. bai der
Elektrolyse von Alkalien mittela Retortenkobte, bei der Behandtacg
von Kohte mit NatriamhypocMorid (Bartoli and Papasogli,
Gazz. 12, 113; 16, 446), und bei der Entwicktnng MhweftigerSSure
dnrch Kochen von Kohte oder Zucker im Ueberschuss mit Schwefel-
saure (Gautier, Bull. m, tt, 389). Dass aber ein analoger Oxy-
dationsproceas auch bei mittlerer Temperatur und ganz aUmabtich
vor sich gehen kann, war meines Wissens bisher nicht bewieoen,
wenn auch auf Grund des Vorkommens mellitheaurer Verbindongen
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M Kohtentagern sebr wahracheintich nromatiecbe Stoffe, z. B. Brenz-

~atochin und FfotncatectuMSure, sind zwar, wie aus den Kobteo-

hydraten selbst, M anch ans den Huminstoffan erhaiten worden

(Hoppe.Seyter, Z. phys. Chem. 13, 66; Demel, Mon. f. Chem.8,

769), jedoch nur bei sehr hohen WSrmegradeo and unter der Ein-

wirkung schmetitender Alkalien.

<28. Edmund 0. von Lippmann: Ueber ein Vorkommen

von Vanillin,

(Eiugognngen am 13. December.)

An deu steiten Felsenabhângen der Schittatp oberhalb Marren

(Limterbruuner Thal) tritt die Orchidée Nigritella snaveotena, die man

sonst in zwar Xfthtreicben, aber vereinzelten Exemplaren fladet, an

manchen Stellen in Form eines dichten Rasens auf, so dasa die Obor-

hiittgeudon schwarzvioletten Btuthenkopfehen den Boden vottig be-

decken wâhrend iu der Niederung der Duft ihrer Bt6tben nur Bchwach,
i!uwei)en setbst kaum merklich ist, stromen aie auf diesen Hohen ein

intensives Aroma aus, das weithin merklioh wird und ganze Schaaron

von Schmetterlingen und Netznugtern anlockt. Der ausgesprochene

Vanijtegerueh der PSanze munterte zum Versuche auf, das Vor-

baudensein von Vanillin feetzustellen, und ea wurde daber eine grossere

Menge der Btiithenkopfchen geBammeit; obwobt es sich eret nach

einigen Tagen, als dieseibm Muon ziemlich verwelkt waren, môglich

erwies, sie zu zerkleinern und mit Alkohol und Aether za extrahiren,

wurde doch ein namhafter, herrlich nach Vanille riecbender RBckatand

erha)ten, d~r, mit Bleizucker und zuletzt mit wenig Bleiessig gcktart
"nd sodann mitheisiiem Ligroîn bcbandeit, mit aumehmenderLeicbti~'
keit eine allerdinga nar geringe Kry8tnHisation von Vanillin lieferie.

Die Substanz krystallisirte in zarten weisaen Nadeln, schmotz nach

Beatimmang Hn). 0. Hahn's bei 8t.ô", )0ste sich leicbt in Alkohol

uad Aather, wirkte reducirend und gab mit Eisenchtotid die bekannte

btaue Farbung; die Baryamverbindung entspricht der Formel

(CeHtO~ Ba und enthielt 3!.39 pCt. Ba.

Ausser dem Vanillin ist im Extracte der Nigritella noch eine

andere, entschieden nach Hcuotropin oder Piperonal riechende Sub-

stanz vorhanden, die zu faesen jedoch nicht gelang.
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92&. Hugo Bokoaroth und Karl Kook-
Zur Konntni~ des tMokohtenB~uren Diphony~tors und seiner

Homologen. n.

[Mittheituog Ms demchemhohen Institut zu Ludwigshafona. Rh.]

(NngeganRonam !4.Deeem))er.)
Zur weiteren') Char.kten~~ng des Diphenykhiocarbon.tBwnrde

noch die Einwirkung von Salpetersiiure auf dasselbe atudirt. E!ni~Vorverauche zeigten, dM<die Satpetet-sSare auf das D.phenytthioMrbonatin intensiver Wei~ einwirkte unter Entwickhng starker
rother DSn,pfovon UntersatpeteKaM. und unter BUdung eines in Nadeln kt.yat.Oi-~nden Productea. Da die erhaltenen Nadeln keinen constanten

Schmetzpunkt zeigten, wurden die
VerNeh~bedio~ngen m.brf.ch go-Mdert und erhietten wir scbHeMHch ,ch3ne, wei8.e. Beidengtjin~cde

Nadeln vom Schmp.7!(une.). Die Substanz zeigte aich aow.ht
schweiet- wie stickstofffrei.

Anatyso! Ber. far C.3H,oOs.

ProMnte: C 72.89, H 4.67.
Gef.. 73.12, 73.07, ~p 5.23.

Die Stt)p6tersSure hatte demnach das Diphenytthiocarbonat
nur entscbwefett Mter Bildung des analogen Diphenylcarbonate.

AnschheoMnd an nnsere Untersuchungen über den tbiokoHen-
Mnren Diphenyte.ter war es uns von Inh.reMe, zu erf.brM, ob die
homologen Thioester ein ShnHchM VerbaHen zeigten. Di~elben
warden dargeatellt d.rch Einwirkung von Thiophosgen auf die
homologen Natronverbind~gen des Phenola in wasariger Lô-
anag.

I. p-Dikresylthiocarbonat.
5 g p-Kresol, welche in etwas Natronlauge und Wasser antgetost

waren, wurden tropfenweise unter atarkem Schûtteln mit ThiopbosMnversetzt. Es <.nt.t.nd ein gelblich geMrbter Niederschlag, welcher
abgesogen, «osgewaMhe.) und mebrfach aus Alkohol umkryataHiMrtweisse Nadeln vom Schmp. !32" C. (une.) ergab.

Der Kôrper ist in Alkohol und Eiaesaig in der Hitze ziemlich
leicht toeheh, in Aether schon in der K.)te sehr leicht !o:tich und,
t~cbt )6s)ieh in Tetraehtorkohtenst&n', Benzin und Benzol.

Analyse: Ber. fur CuB~OaS.

Procante: C 69.76, H $.42, S 12.40.
Gef. 69.2o, 69.42, 6.60, 5.76, 13.13.

Analog dem DipheBylthiocarbonat bat
das p-Dikresylthiocarbonat

folgende CoMtitutioMformet: CvHTO.CS.OCvHt.

Diese Berichte 87, 1368–t37t.
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II. Dithymylthiocarbonat.

Dieaer Kôrper wurde in analoger Weise dargestellt wie der vor-

bergebende, nur dues statt p-Kresol Thymol verweudet wurde. Det-

weisagraue Niederachtag krystullisirte aus Alkobol in weiesen Btatt
chen nus. Mehrmab umk)-yBta)t)Bi)t zeigten dièse dea constanten

Schmp. tl0<'0. (une.).

Der Korper ist in Beoziu und Eieeeaig it) der Warme idemtich

tuicht, in Ttjtrachtorkohtenstoft und Aether sehr leicht Ifistich.

Analyse: Ber. far C!tH.),iO}8.

Proconte: C 73.C8, H 7.60, S 9.35.
Gef. » » 73.4H, 73.61, < 7.93, 7.89. 9.)8.

Analog dem p-Dikrpsyhhiocarbonat bat dae Dithymyhhiocarbonat

folgende ConetiUttioneforme): CtoH~O CS OCtoHjs.

m. ~-Dinaphtytthiocarbonat.

Ungefabr 5 g ff-Naphtot wurden in Natroniauge gelôst und die

Losung mit deatUtn-tem Wasser stark verdunnt. Auf ZMatx von

Thiopbosgen entstand ein grün gefarbter Niederecbtag, der bei weitc-
rem ThiophosgenzuBatz die manniohfaehsten Parbenreactionen zeigtc.
Dieeer sehr volnminôs and stark ausfattcnde Niederschtag wurde
rasch abgesogen, aasgewascben und getrocknet, worauf er sich in
Form eines rotbtichen Pulvers darstellte. Atkohot, Aether, CMorofortu,
Benzin, Telracblorkohleustoff uod Eisessig vermogen nnr geringe An-
theile dieses Pulvers aufzutosen. Dagegen erwies sich Benzol ata ein
sehr gutes LBsungemitte). Die GeMmmtausbeote wurde daher mit
kochendem Benzot behaadeit und die Loeang attrirt. Es krystallisirten

schneeglânzende BIattcheo ans vom Schmp. 2120 C. (une.).

Analyse: Ber. fur 0:1~4 0]S.
Prooante; C 76.37, H 4.24, S 9.69.

Gef. » » 7G.23, 7)i.28, 4.49, 4.55, 9.23.

Nach Analogie des Dîthymyttbiocarbouats hat das ~-Dinaphtyt-
thiocarbonat folgende Constitutioneforme): H,oHtO CS OCicHT.

IV. Einwirkung von Ammoniak und Aminbasen auf das

~-Dinapbtyltbiocftt-bonat.

Um die Analogie dieses Eorpers mit dem Diphecyithiocarbocat

ktarzutegen, warden einige Hauptreaetionen, welche das Dipheny)-
thiocarbonat ebarakterieirea, aucb mit dem ~-Dioapbtytth{ocarboDat
ansgefubrt.

Bei der Einwirkung von Aminbaaen auf den Naphtylester etetite
pe sicli beraus, dass die Reactionen in v6)H~analoger Weiee vertauhn
mie beim Phenylester. Zum Beiepiet wird bel Eiuwirknng von AniMtt
auf des jÏ-Dinapbtyhhiocarbooat Thiocarbanilid erhalten unter

Regenern-ung dee jï-Napbtota.
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V. Dibrom.jÏ-dinaphtytthtocarbonat.
Zu 3 g ~-DiMphtytthiocMbonat wurden in einer BombeurShre

ca. 3 ccm Brom gefûgt uad zur Bindung der frei werdeuden Brom.
WMMr.(o~~re etw., Wasser zugesetzt. Das Gpme.g. wurde im
Schie8sofen 10 Stunden lang bei t50"C..rhit~t. Hierauf wurde der
Rohren.nba!t mit WaMer behandelt, .bgMOEen. aMgewMchen und
getrocknet. Es resultirte ein acbwach rôtbliches Pulver. Der KSrper~8t .h zien/lich achwer in Alkohol, Aetber, Aceton, Renzin und
Benzol, am besten in Eieeatig und Tetrachlorkohlenstoff. Aus En-
esaig krystaUisirten mikroNkopisch kteine Blâtteben vom Sehmetzpunkt
t71''C.(aoe.).

Ânatyse: Ber. fiir C~HnOtSBr:.
Proceate: C 5!.63, H 2.45, Br 32.78.

5l.t4, » 2.60, 33.89.

630.
Bug.Bambergar: Oebordea~-NitrofïiazoboMot.

methylester.

(Ein~gangen am t3. December.)
[XV. Mitthoitung ùbor Dmzokorper.]

In einer kaMtich erochiMenen Publication hKtt Hantzsch ') an
seinem AuMprnch fest, dasa der v. Pechmann'Bche p-Nitrodia~
benzo~Mhytcater, N0, C.H,N, OCH,, ein .IscdiaMMt.r< aei. leh
habe in Folge dessen meine Versuche obwob) ich keinen Augen-bhck an ibren Resultaten irre geworden war abermale wiederholt
und erklâre, dass ich meine frûheren Bebauptuagen M vollem Um-
fange aufrecht eritalte. Bedauerlicher Weise mMs ieh meinen bis-
berigen VorwQrfensogar noch neue hinMfSgen.

Nach Hantzach tverha)t aich der Ester in atkohotiecber LosoM
gegen eine m8g)ich.t wenig freie8 Alkali Mtbattende Lôsung von
Naphtolnatrium fa.tgen.u.o, wie das p.Nitroisodiazobenzolnatrium
M-ter gleichen Bedingangec etc.<. Ats Antwort theite ich folgende
~ch~) mit, bei welcheu die Kupplung des Esters ia Fotge der

')Dies6Beriehte27,2968.
'')

U.terAtkoh.tMtkaMfti~rabMtnterverstMdM. ~-N&phtotMtnam.b.dcut.t ..M Bb.n.cha.si~n,p-Naphtol und tOpr.ce.tig.r, w~~r La.g.
h.r~td~ L6Mng. Da. »alkohol.NaphtoinatriM~ wurde ans 1.5Napt.tôt und t0ccm4pr.centig.m alkoholischen Natron hergMteUt. A.gewa.dtwurde .e.m.t etwa0.03 g Substanz, g.t6.t in 3 Mm Alkohol. U.t.r Ester
..t stots (t)NO,. C,H<.N.. OCH,(4) unter N.-Sa). (l)NO,.C6H<.NNa N0(4)
verstanden.
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Anwendung n)koho)iecher Loanngen sogar besonders )a))geam er-

folgt, sehr viel tangsamer, a)s wenn man wasarigen Alkobol benutzt:

1) Eine atkohotische LSanng des Esters, mit 3 Tropfen ~-Napbtot-
natrium versetzt, Mt nach einigen Minuten rothvioiet, nach 10 Min.

undurchsichtig; nach 1 Std. bereits reichtiche Kry~tattabMbeidung.

)a) Ka-Stttz, ebenso behandeh, xnigt auch nach 36 Std. keioe

FarbatotTbitdung (rotbbrano wie am Anfang).

~) Ester, wie unter 1) behaodett; a')8Mrdem noch 10 Tropfen
ulkoholisches Kali (4 pCt.) MMugHfCgt. Resuttat tihnlich wie bei 1);
nur die 'Menge der auch erhoblich langsamer auegeachiedenen Kry-
stalle ist geringer.

2a) Na-Salz, ebenso behandelt, zeigt anch nach 36 Std. keine

Farbbitdong (rothbraon wie am Anfang).

3) Eine tttkohntischR Los~ng des Esters wurde mit Tropfet)
alkoholischem ~-Naphtotnatt'iam versctxt. Nach circa 5 Min. roth-

violetter Ton, nach 20 Min. nudurcheichtig violot. Nach 24 Std. Ab

scbeidttttg von Kryatallen.

3a) Na-Sa)z – ebenao behandelt nach 36 Std. noch un-

verandert (rothbraun wio am Anfang).

4) Eioe a)koho)iMhe Losung des Esters, wio unter 3) behandett

ausserdem 10 Tropfen aikohotiecbes Kali (4 pCt.) hinzugefûgt. Nach

ca. ô Min. schwach rothviotet, nach 20 Mit), andurchsichtig viotct.

Nach 24 Std. noch keine KryataUau~cheidung.

4a) Na-Salz pbenso behandelt nacb 36 Std. noch un-

verSndert.

Der Ester kuppelt atso buld schneHer, bwtd tangsamer
–

nnter den'veracbiedenartt~sten Bedingangen, unter wetchen das Na-

triumsulz anveraadert bleibt. Wie Hantzacb seine Behauptung von

dem 'fast genau gleichen Verhaltenc beider aufstellen und sogar wie-

derbolen konnte, ist mir nicht verst&ndtioh.

Wahrend der Ester nach Santzscb's friiberer Behauptung

(S. 1865) *an aich nicbt koppett*, sondern erst, nachdem er mit Eis-

esaig in Berührang war unddadurcb gedreht warde, giebt erjetzt

(S. 297) ) tin atkabotiecher LSsung a u c h mit Btark atka)iMhem

ff-Naphtoi fast augenblicklich eine violette Losung, die raach an to-

tensitât zunitnmt.* Kurz vorher (8. 2970) heiast es, dass er *in alko-

hotiaeher Lôsung mit Natrinmnapbtotattoaang anfangs keinen Farb-

ston'< erzeugt '). E8 jet schwer, aus diesen wideMprucbsvotten Be-

hauptungen den wahren Sachverbatt herauaiioNndeo.

') H&tteHantzsch einmal statt /?-auch «'Naphtot benutzt, so wiirdeer

gofuiideahaben. daMder Ester mit diesem noch TM schneilorkuppett. In

e!nemFall, in watchemdiû Kupplung darch sehr viel alkohol.Kali abtioht-

lich wrzOgertwurde, farbte sich die Losung mit ~-Naphto) ca. naoh 1 Std.,
mit K-Naphtotnach 5–tOMin. intensiv.
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Nach meinen Beobachtungen kuppelt der Ester unter den ver-

acbiedensten Bedingacgen 1) um so schwieriger, je winserfreier der
Alkohol ist. Auch ein grSsserer UeberjehuM von atkohotiMbem Kali
wirkt ungunstig. Ais man das 21 fâche Gewioht KaHumhydroxyd
anwendcte, trat die rotliviolotte Farbe erst nach etwa 7 Stunden ein.

(Details des Versucbs: 0."5 g Ester iu 5 cem Alkohol, !5 ccm Htko.
hotiMhes Kali (8pCt.) O.)5g~-Naphtot).

Von dem grosaen Unterscbied im Verbalten von Ester and Na-
triumsalz (den ich von jeher hervorgehobeu habe) uber~eugt man sich

leicht, weau man beide in wenig Alkobol tost, (fast bis znr FaOong
des ËsteM)mit Wasser verdunnt und etwas schwacb alkaliache R-Salz-

tôeung binzuMgt; die Lôsxng des Hâtera Rn-ht 9)ch momentan und
ist nacheinigenSecunden bereite undurcheichtig violet, die des Sakés
itueh oach Stondct) unverNndert.

J~ mehr Atkati dem R-Salz itugefugt wird, um M geringer die

l''arbbi)duDg. Von der Ursache dieMr letzteren Erscheinung kann
man sich leicht dureh einett einhche)) Reagenzgtasrersuch R<-chen.
schaft geben: die Verseifung des Esters zum (nicht kuppdndeu) tM-
Salz erfolgt uu) au rascher, je mehr Atkaii zugegen ist, daher unter
UmstMndeu vor der Kupptung. Wie euorm leicbt uorfnut.f) ~itro-
diazobeMot durcbAtkuti isomerisirt wird, lehrt der fotgnndeVerMcb:
eine Losung des Nitmts wurde zu verschiedt-nen R-SatzIiisungen ge-
geben; die erste, eiaMnTropfen Luugo (~procentig) enthatu'ad, kupfK-tte
sofort iiUMerst iutenstv und zeigte nttchher keinen merkbaren Gebatt
an Isosatz; die zweite, mit 6 Tropfen Lau~ vcraetxte, kuppelte we-
senttich schwacher nnd euthielt bereits deutlich nachweisbarM tscsatz;
die dritte, mit 10 Tropfen Lauge, kuppelte kaum direct un'd erwie&
sich fast ganz isomerisirt. Bei Gegenwart genugender AicnKenAlkati
kann atso die Isomerisation schneller erfolgeli ais die Farbbitduug.
Ich Sberzeugte mich sogar, dass mat) eine Losung des p-Nitrodiazo-
nitrats nicbt mit 'o Nortuallauge (tropfenweis unter Ruhren!) v<-r-
setzen kaon, obne dass theitweise Isomerisation erfo'gt, bevor alka-
lische Reaction eintritt.

Hantzach spricht wiederho)t von der Atkaiistabititat des Esters,
die aikohotische Lôauog verseife sicb mit viel Alkali erst nacb stnn-

') Dass – entgegen Hantzsch's Behauptung – in karzer Zeit nicbt
»wenigwirklicborFarbstoff« aus dem Ester erbalten wird (nach H. entetoht
durch Wasserzasat!!ein «toichto Trabang durch oine rothe Suspension*),
)ehrt foixenderVersuch:0.03 g Ester in 3 cemAlkoholwurdenmit 10 Tropfen
4 procentigem nUfoho).Kali und 3 Tropfen ~-Naphtoinatrium versetzt. Der
nMh 5 Minutenais dicker Brei mit Wasser gef&HtoFarbston' betrug 0.036g
d. i. 75pCt. der Théorie, ln einom anderonFall reagirten 0.25 g Ester in
30 R Alkobolmit 0.5 g Nnphto) und 5 cem8 procentiger T&ssrigerNatron-
Jaago; der nach viertdstundigem Stchon durch Wasser abgeschMdeMFarb-
ston'brei wog0315 g = 78pCt. der Theorie.
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deotattgemStehen. Dh's i8t eine richtige Boobachtungvon Hantzsch.

Wenn or iodess seine Versuche eiu wenig variirt batte, M würde or

gefttfiden baben, dites bei ûegenwart von Wasaer die Verseifoog
des Esters aMMw~trasch sebon bai 0" vot-lNuft. Zum Beweise dienen

fotgende Verxuche!

0.4 g Ester in 120 ccmAlkohol wurden unter EiskBhiung mit 20 ecm

atkobntischem Kidi (4 pCt.) versftzt. Die duuket rothbraune L0~u)g
wurde sofort in xwt'i gleicbe TheUe (a und b) getheilt. a wurde mit

50 ccm, nach 2–3 Min. abermats mit 50 ccm Wasser verdiinnt; die

grungeibf Losuug war oitch 15 Min. (bei 0*) fast voiiig verseift, dom

die R-Sa)zreactiot) war nur mehr aohr acbwach. Nach weiteren

10 Min. erschian difsetbe bei einer Probe Oborbanpt nicht mehr. b

wurde mit )00 cet))Alkohol verduont und zeigte nach 25 Min. (bei O")
noch die gleich Mteosive R-Salzi-eaction wie am Anfan~. Nach 30 Min.

wurdeu snwobl a wie b mit: viel Kiswasser vcrsetzt und 5 Mal aus-

geiithert. Der Aetber von b hi))tM')ieMO~G g fast reinen Ester, also

HOpCt. uoverandertesAusgangstnateriat; detnenteprechend enthielt die

waaiirige Losung nur ausserst geringe Mengen Isosaix, welches in Fnrm

des ~-NaphtotfarbstnH't!(a. unten) zu iMHren versacht wurde, ohne dues

ind';M mehr a)e Binigeunwtigbare harbatoffflocken geMmmett werden

konnten. Der Aetber von K hintet'tiwM 0.01 g, bestehend auB Spuren
unt'er«eiftet) Esters, Nitrobonzot etc. Die wasarige LSaung entbielt

raichtiche MengenIsosaiz, aie warde mit Sntzsaure und 0.5 g ~-Naph-
toi versetzt und nach mehrstQndigem Stehen atkatiBirt. Der auf gc-

wogeneni Filler geeammette, fast reine Farbetoff betrug 0.22 g (eut.

spreouend annahernd 70 pCt. des Esters). Die Wirkun;; des Wassers,

Termutb)tct) anf der Bildung verseifet:d wirttender Na-Ionen beruhend,
wird aucb durch folgenden Reugenzgiasveraoch ithtstrirt:

Bine alkoholiache, mit 8–10 Tropfen alkohol. Kulis (4 pCt.) ver-

setzte Losung des Esters wird i)) 2 Tbeilo ~t'theiit; der eine mit dem

gicichen Vntam Alkohol, der andere mit ebenso viel Waseer (nicht

soviel, dass der Ester ausfattt!) versettt~ xurBcschfcuoigungfugt man

nach 1 2 Min. nochmtds Wasser hittzu. Der wassrig-atkûhoiische

Theil ist nach 4–5 Minuten naheza vôtHg zum Isonatrimnsati! vnr-

seift (RHMCtionmit R Satz), der undero nicht merkhar venindert.

Uubrigens wird der Ester auch durch siedende wasariKO,2 pro-

cefttij{e Natrnnh'ug'' trotz seiner Utt'OttiKhkeit im Verlauf von 3 Min.

unter gieichzpiti~r Hari'Mtdung fast vonatSndig ver8eift. Man kann

sogar nacb tf'Minuten langem Schuttein des Esters') mit Waa'<pr bei

') Fiir diesonVersuch oignut sich bessor der Aethytester, wotcherper)*

mntt<)f~)&nxoNde,caphtatinâbnUottOBt&ttervont Schmp.24" bildet, zur Uebor-

schmelzuug geneigtist und da.hor teioht in ôligem Zustand zur Verwendumg

golangen kann.
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~OMertempeMtur dMthch die Bildung vcn Nitroiaodiazobenzo) cno-
surtiren, welchcs nach meiner Ansicht ans primar entstehendem nor.
malem Hydrat gebildet wird. Bei diesem Versuch Nthert man die 6t-
trirte Lôsung z..r Kntferuut.g spttrenwehe gei~ten Esters aas, bevor
man die R-Satzre.'x'tinH aostefft.

Ich stimme mit Hantzsch d~nn uberein. d<m der Ester
als solcher der Kupp)m,K fab. ist; daa ist aeibatredend bei einem
normaten mindostena ebeuso sehr wie bei einem iMester zu er-
warten.

Wenn man die w.-iBsrig-atkohoJiscbeLosnng mit K. oder ~.Naph-to) versetzt, so tritt momentan Farbung und ..aeh wenigen Aug~n.
blicken Farbi.tofranMcheidunf! ein. Wieder bMb.chtet man hier die
(Mdern.te Wirkung des Wa~er.; i.b9oiut atkobntiacber LSaangsondert sich der Farhstofr a~serordenttich viel tangMmer e~t im
Verlauf einiger Stunden ah; beim a-Naphtol auch hier unter soMt
gtochpn Umstünden erhebiich achneUM als beim fi-N.phto). Giebt
man zu der anfangs nur orange ~farbten, absolut alkoholischen L6-
a..ng Wasser, so fa))t der Farbetofr faet momentan aus. Er wird
nicht etwa dureh das Wasser blos niederRe~htagen. sondern erst er-
ZMg~ d.nn die

Au6scheid.,ng betragt viet mehr, ats der Lfi~icbkeit
des Farbstoffs im Alkobol cntspricht.

In absolut atkohotiMher Losang kuppelt der Ester tan~amer ah
fre.M lMd.azoben:othyd.-at. Beide wurden unter gleichen Bedingangeamit ~.Naphtot verMt~t: daa Hydrat fBrbt aich «ran~ und beginnt
nach etwa 2 Min. Farbstoftabzuscheiden. welcher sich «chnett ver-
n,ehrt. Die

ËstertBsung dagegen Irübt aich erst nach .twa 2 Stunden
und die

Farbbildung achreitet auch d.u.n nur ziemlich attmiihticb vor.
Ich erwShne dies mit Rfic~icht auf die Bemerkung von Hant~c~
S~97t. Auf die Erktamng, warum dM freie ÏMdiazobydrat (wennWasaer im Alkohol zugegen ist, besonders schnett) im Gegensatz zu
seinen alkaliachen Sai~ii~nge.. kupplungefahig iat, komme ich spâterzurûck.

Nach Hant~ch gind die Unterscbiede zwischen Eater und Satz
nur *8cheinbare<; beide kuppeln, bei letzterem aber wirke wegen der
sauren Natur des

NitroisodiaMbydrats das uberschiissiga Alkali
hemmend; dus Hydrat .réagira mit Alkali and werde deshalb durch
dieses beeinHusst.t

Ware dieae Erktarang aMreiebend, so soUte das Alkali auf (nicht-
uttnrtes) Isodiazobenzol, welches doch woh) weniger aaoer iat ats das
nitrirte, auch weniger .hemmend< wirken. Es ist aber w~o.) sicb
Schrau be und Schmidt und auch derVerfasMrdieaerZeiten Sber-
zeugten gerade das Gegentheil der Fall. Unter denselben Be-
d.ngnngeo, anter welcheu Nitroisodtazobenzotnatrium (bei Vermeidungvon viel

Gber.ehSMigem Alkali) nach t2-14stang.m Stehen eine nicht
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anbetrachttiche Menge des jï-Napbtn)farba(o<fa abgesetzt batte, zeigte

eieh dia Loanng des leodiazobenzotktttiume noch um'erSndert.

Die *Hemmung< des Alknlis niMS a!ao wohl doch noch auf

andre Ursachen a)a die Aciditat der hodiazohydrate zurHckgefuhrt

werden.

Die Speculationen von Haotzsch uber Diazoesterim Attgemeinen

beruben nacb meiner Ansicht auf einer Verkennung der Natur dea

DiaMradictds (CeHtNa). DasMtbe ist aiïerdtugH, worauf ich solbet

ja meinen Gegner Mher~) hingewiesen habe, stark poeitiv, motall-

Shntich aber nur in aeinen Satzeu, nicht in seinen Verbindongeu

mit organiMben Radicalen. Jene metallâhnticho Eigenschaft kommt

+
vorauMichtiich nur dem tnn (A)ph. N2) zu. Oder biittHantzBch die

Atomgruppe (C~HtN:) im Azobenzol, Diazoamidobenzol, in deu Farb-

stoNeo wirklich fur 'metat)itbH)icb<? Der von Hantzsch durch-

gefiihrte Vergleich einea Diazoesters mit einem MetaHatkohotat ist

daher aus theoretiscben Grunden unberecbtigt. Der Abschnitt uber

die Beziebung der Nitroeater!) zu Saurcathern ist derartig, daee ich

ihn ignoriren kaun.

Hantzach bemerkt übrigens ohne weiteren Zusatz (a)e ob dièse

Tbateacbe bekannt ware) die Diazosalze sind 'nentrat und hydro-

tytisch garnicht dissociirt. c Das ist aber erst von mir kSMHch fest-

gestellt uud Hrn. Hautxsch pnvatim mitgetheilt wordeo. Griess

sagt~), dMBdie DiaMsatze sauer reagiren. Ich überzengte mich beim

Diazobenzolnitrat von der Unrichtigkeit'dieaer Angabe und constatirte.

sogar bei negativ aubstituirten Diazonitraten,

Br. C~. Ns. N0,, ( t) N0,. CcH~. N,. N0~ (2) und (4),

~j SS>
~.N0, (5) u. s. w..

(1) CH3>
6 3. 2' 3 U. S. W.,

neutrale Reaction (gegen Lakmos, Congo). Daa Radical (A)ph. N~)'

ist aho positiver, ata man annahm. Aus diesem Gronde durfte das

Symbol Alph N N. R (mit funfwerthigM Stickstofratomen) ais Formel

der Diazoealze immerhin der Erwagnng werth seio.

Die SacMttge bezugUch des p-NitrodiazobenzotntEtbytesters ist

jetzt fotgende: Er zeigt das Verhatten einer normaten Diazoverbindung

uud verha)t aich durchaue verechieden voo den I8odiazosalzen. Han tzach

Btettt gteiehwoht beide ia eiue Reihe (in die der 'Antitdiazokorper)

und ork)Srt die uutaugbar vorhandene Verschiedenheit im Verhatten

(welche er bald beMreitet, bald einrâumt) fur 'scheinbar*. Aus wel-

chem Grunde, ist nicht ersichtiich.

Einen directen Beweis für die Zageborigkeit des Esters zur

normalen Reihe zu erbriogen, etwa durch Verseifuag zo normalem

Diazoaatz, durfte kaum coog)ich sein, da sich dns primiire VeMeifungs-

')'Amh d. Chom. t87, 195. ') Diese Berichte 27, M90, 2592.
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product u"ter den Entstt'hmjgBbediogungenisomt'rittiren muse; icb habo

ttbereiocn(it)directett)W&t)rschein)it-hkeit6beweiBin8ofen)ttef(.rnk8nnpn.
ah ich DiazobeuMtmeH.yt~tpr, C.H.. N9 .OCHa. und sein Pantbron).
dem'at, Br. CeH<. N,.00~, durch verdiinnto, ciskatte Lauge M den

ennprecheudet) nornttdHn Diazosatiien verseift habe; beide Ester aber
verhahen sieh im Wfseuttichen ganz wie dw p-Nitroester v. Pech-
m an n'a.

Obwohl Hantzsch's sfhr sp)tr)iche, th~tweis wieder unrichtige
und entgegengeaetzt St'ifx'r Behauptung – garnicht *r:)riirte< Ver-
suuhe dm-chaM nicht hinr~ichen. um ihm ein Urtheil Qber die Natur
des v. Pecbmann'schet) H9tH)-8zu erntfgHchen, erktNrt er denselben
mit der ihm eigexe') iieatitomthfit für cim-o hoester.

Zum Schtuss nod) einige Worte über einot) mir von Hantzech
~machten Vorwurf. Maine Angabe 'IsudMokurpcr knppeln nicht
tt)kft)iach< sei nnrichti; Auch sie setzen .dtmËhHch mit atktdiMher

~-NaphtoUosung Farbstofr ab und daa lM.Nit.-OKatiumsn)z gebe mit

~-NMtriuu)f)ttphto)Kt (dus kcin uberschiiBaige9Atka[ientha)t, aber tstark
alkaliach reagire*) schon nach einigen Minuten ~mitMenhat'K [''arbsto~.

Ah mir Hr. Haotzsch diese, wie er wohl glaubte, neue Ent-
df-ckonR brieHich mittheUte. verwies ich ih)) auf eine diesbezN~iche
Beobachtung von Scbraube und Schmidt, welche in der atter-
crsten Arbfit uber IsodiMokorper mitgetheilt iet. (Ditranfliin bat
Hantzsch diese StcHe auch citirt.) Von tUnriehtigkfitt') kann aho
schon deshath nicb't die Rode sein, weil mir das, was 'richtigt ist,
lange vi<;[langer a)s Hantzach bekonnt ist. Aber aetbsteine

Uogenauigkeit in der AMsdrucksweisc kann ich kanm zugeben.
Schranbe drückte sieh (z. B. S. 517) gerade so aus wie ich, ob-
wohl er das aUmattiiche Nacbkuppetn an anderer Stelle besonders
hervorhebt. Unsere Bezeichnung 'atkatiacb uicht kt)ppetn< bedeutet

setbatverstandtiob, dass eine Losung des Phettota in uberschSasigem
Alkali (nicht ciné 'atkatisch rengircndet, derZMauimcnsetzungnachneu-
trale Natriumphenotattoaung) mit hodia?!<tsa):en innerha)b der iiblichen

Beobaehtungszeit, d. h. selbst mebrerer Stunden, kpinR Fnrbbildung er-
kennen taast. Wenn man, wie Hantxech, jeden AtkatiSberechnse ab-
fichtiich vermeidet, M mues die sich sonst nacb Tagen einste))ende

Farbausacheidnng noch viet achneller aehon nach Minuten –

erfolgen. Uebrigens trifft die Hnntzsch'sche Angabe auch nur far
waMrige Losungen zu; alkoholische bleiben mit Natriumnaphtolat
selbst nach 36 Stunden nneh nnverandert.

Ich batte aberdies um 8f weniger Verantassong, die Erscheioung
des Nachkuppelus zu tberucksichtigetX, a)s das von mir beschriebene

') Aus.erdem macht sieh Hantzsch selbst ebon dieser ~UMiohttgkeit"
sch~dif;' s. die spiitere Fassnote.



34 !9

p-fMdiazonaphtatinoatrium (und ebenso îaodiazobenzotkatium) dieselbe

bei Anwendnug einer tatkati8chpn< jt-Naphtotoatrinm- oder R-Salz-

tosung selbst naeh 3G Stunden nicht zei~t unter Bedingungen,

unter welchen Schraube's NitroM)z schon eine recht merkbare

farbstoifmenge abgesebiedfn batte. Letzterem ist atso die von

Huntzscb hervorgehobouo Erscheinung in betonderem Grade ei~en-

thiimHeh. In meiner gegen Hantzsch gerichteten Kritik aber ist

das 'Nachkuppetnt ans dctn einfachen Grund nicht erwahnt worden,

weit meit) Gegner eetUst es mit keiMm Wort beruhrt battel

Bei tiingerem (mehrta~igem) Stehen k~ppeto a))ch ff-Isodiazo-

naphtatin- uud leodiazobenxotkattun) mit atka)it<chen PhenoMsungen

ttterkbar.

Ich kann Hantzsch übrigens mittheilon, daes bei gMnzHchem

AttMcMuM von Alkali bei Verwendttn;; des freien Hydrats

'SOa.CeHt.KH NO die KupptnngMrscheinungcn, zumat wenn wSes-

rige)' Atkohot') benutzt wird, momentan ganz wie bei normalen Diaxo-

)<ôrpe)'t)auftreten. Unter diesen Umetanden verschwinden die Unter-

schiede derïsomeren faetgRnztich. Deshath sind auch von Schrauba

«nd mir aaedrSck)ich atkatische Lôsungen zur UnterMbeidung empfoblen

worden.

Man wei8s tiiogst, dass Isodiazokôrper tautomer reagiren

(z. B. NOit.CeHt.NH.NO –~ NOjj.CcHt.Ns.OCH,); es bedeutet also

<hu'chans kein ne))M Moment, wonn jetzt fMtge&t('Htwird, daM dièse

TaNtomerieerscheinung aucb gpgeniiber Pheaoten zum AuRdruck

knmmt, anbatd man freie Isohydrate anwendet oder doch Atkati nacit

MagUehkeit ausschUesst. Alkalien (egen oben die Nitrosaminform

fe~t und verbindern resp. erschweren die ReactionetiuMerung der Form

A)ph.N~.OH. WiHman dahernormate undisodiaxokorper

tmterscbeiden, so sorge man fûr Anwesenheit freien AI-

kalis; geringe Mengen genugen.

Dia Tantomerie der Isobydrate im Sinne der Formeln R.NH.NO

–~ R.Na.OH (we)che an die der Saureamideorinnert) iat umsowaoiger

uberraschend, ais die structurell analogen Acyl-Nitrosamine genau

dif~etbe EracheinM))~zeigen

CeHt. N (COCH,) NO –~ Cs H~. N9. 0. COCHa.

NitroMacetanitid verh&tt sich, worauf ich schonMher~)hinwie8,

in vieten Reactionen ganz so, als ob es Diazobenzolacetat wSre. Bei

der Wichtigkeit dieeer Thataacho (denn hier ist kein Was8erstoffatom,

sondern das Acyl Trager der Tautomerie) habe ieh kûrzlich noch

einige diesbezEgticheVersuche auBgefuhrt. Nitroso-p-acettotoid') liefert

') !R ttbsotat alkoholiseher Ms~ng acheidet sich dar ~-Naphtothrbstoff
erst in 2–3 Minutenab, in wassrig-atkoholiBohersofort.

Diese Bericbte27, 910 und 1949.

a) v. Pechmanu, diese Berichte 27, 657.
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mit a)ka)isehem Reeorcin Tohtotazoresorcin; Nitrosoacetanilid koppeitmit ~ig~urem «-N.phty!anno'). Um nun den Einwand zu bMoitigen,
dose bei diesen Farbrenctionen zuagchst eine Verseifung zu normalem
DiaMsatz stattfinde, braehte ich NitroMacetaniHd in natriumtrocknem
Benzol mit «.Naphto) und a-Naphtylamin zusammen und konnto so
ohneSchwierigkeit reinM

Phenyh~o-ft-nnphtot (Schn)p.Z05–206')
resp. Phpnytazo-K-naphtyiamin (Schmp. 1230) isoliren.

Hantzsch hebt henor, dass auch Fischer'B Diazobenzo~fonat
mit .Naphto)natnt)m< kupple (freitich noch tan~amer ,.)e die landia~o.
sa~) und folgert daraus die Z..gehBngk~t desselben zur Isoreihe
(cbwoh) M d~chSanren

nichtiMmerirtwird!). wiemiracheint, ohne
aHe Berechtignng. Schon Fischer hebt hervor. dass sein Salz ~n-
zwe.fe)baft< eine Diazoyerbindung, aber eine beeondera ~eBtSndiga<sei. Daher wird M auch kuppein konoeo, nur eben besonders
tttngMm*).

Wie weit die mir von Hantzsch in seiner letzten Abhandlung
Kemachten Vorwurfe berëchtigt sind, wird der Leaer nach dem Vorher-
gehenden selbst beurtheilen konnen. Jch glaube, mein Gagner wird
apSter bedauern, dieselbeu niedergfoehrieben zu haben.

Den HMTen Dr. Meimberg nod Bocking apreche ich fur ihre
Hutfe meinen verbindHcbeten Dank aas.

Zurich. Chem.-anatyt. Laboratorium des PotytechnicumB.

') Diese Berichte 27, 9)C und 1949.
') Uobngcns macht sich Hantzsch hier selbst dor mir (a obeo) vor-

geworfenen~UnriohtigkeiK.be~ich de.AMdrMks ..i~tiBchnicbtkuppotn~
schuM.g. Fr&hpr Mgtaer, dass Fischar's Salz ~ich nicht mit Phenolonin
atkahtcborLosang zu Farbstoffenverbiado< (S. ni5). Diesthut M aber nMh
5-6t&Rigem Stehen in merkbaror Weise, RMchwenn etwM uberechassimaAlkali zugegen ist. Die HH. V. Meyer und Jacobson .chtaMn
(m threm Lehrbuch, Band H, S. 303, s. dort auch dia Begrundung) fûr
das bomero des FiBcher'sehen S~es, das Hantzsch'Mh..)abi)e~ S~tx

CeHt.NiN
d..11'h d F. h d.

die Jfonnet Yor,die vielloichtder von Fischer und mir und

der von Claus empfoblenenvorzuzichen ist. FBr michist es von ncter-
geordnetem intéresse, welches von diesen Symbolen man wiih)t; wesontlich
ist mir nur der Hinweis, dass die Annahme der StrMtmsomcrie dem Ver-
haiten der beiden Salzebesser entspricht ais dieAnnahmedorHaumimmerio.
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631. Eutt. Bamberger und M. Kttsohett: Ueber eine

Byntheae des Chinolina (und Skatola).

(Eingegangea yn 13. Decomber.)

Die nacbfotgend beschriebeueu Versache wurdeo in der Absicbt

ausgefuhrt'), ein zweifacb hydrirtes Chinolin synthétisée darzaBteUen

und in Bezug auf seinen a))getneinen Cbaraktor mit dem inzwiscben

oiogehend von Bamberger und Lodter~) unteMuchteo Dihydro-

naphtalin zn vergteichen. Au6 der Wechsetwirkang von Dichlor-

hydrin nnd Anilin sollte so hofften wir wenigatena – ein Anilido-

oxychtorpropan, C,,Ht.NH.CH9.CH(OH).CHtCt nnd aue diesem

'durch Elimination von Wasser uud SatzeNure dus gewunBchte Di-

hydrocbinolin hervorgehen.

Dieses Ziel i8t nicht erreicbt worden. Durch Einwirkung von

Dicbiorhydrin auf Natriumformanilid und nachfotgende Verseifung

mit aikohotiscbent Kali wurde zunâchst der Aethyleeter des *Mono-

phenytgtyeotinB*:

CH~.C) CH,.Ct CHt(OCi)H6)

~\H.OH-CH(OH)_ ~CH(OH)

CeHt~~Na cH,.Ct CsHt~/CHa C.Hi\~CH~

N(CHO) N(CHO) NH

und ans diesem durch Beband)ang mit Phosphorpentoxyd ein Ge-

menge von Chinolin, Skatol, Anilin und einer secundSren BaM er-

hatten, in welcher mogHchet'weise daa zweifach hydrirte Chinolin vor-

liegt. Wir vermuthen, daM diesea wohl zunimhet entateht, weiterbin

aber theils zu Chinolin oxydirt, theils zu Skatol isomerisirt wird:

CH

~CH

CH,(OC,Hi) CHj,
~S<

;cn

.CH(OH)
F14 \CH

N

C.H~CH:

-+
~CH Chinotin

NH NH ––C'bH,

PhenyJgtycotinMhytiither Dihydrochinolin
-<

CH

NH

Skatol

') Diese Untorsuchungkabe ich mit Herrn Dr. Kitsohett vor 4Jahren

in Munchoc amgefuurt und durch Herro Blaskopf k&M)iehin Zûrich theit-

weis wiederhokn und vervottet&adigenlassen. Da sie aber immernoehdarch-

aus utivottsttndig und in vieter Beziebung der genaueren Durcharboitungbe-

durftig ist, war sie nicht zur VerôBfentiichttngbestinunt. Diesolbe orfolgt

jetzt dennooh mit Ruo)[Biohtauf die ebon er~ohienene, sehr intweMMtte

Mittbeilung von Ciamician. Die Untersucbung wird nicht fortgesetzt. Herrn

K. Blaskopf spreoheich auch an dieser Stette f6r Mine vortrefnicheUnt~r-

atutzunRmeinen besten Dank a)is. B. ') Diesa Borichte26, 1833.
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Wahrend dus Chinotin in nicht UMrhebtieher Menge erzeugtwird, ist d.e AMb~,te an Skatoi eino Mwiuzige, d.~ wir dasselbe.
~r in unreinem (8tig< Z.,8t.nd zu isoliren vermocht.n. Immerhin
decken sich die Ei~MctMftcn der von t. prhaiteuen Substanz M
~n~ mit dene.. des Skutots, daM an der Ide-utitat beider wohl
ttauQ) zu :weifc)n ifit.

Die Un.tag~t.ng des Dihydroebiootins zu Skato) (VertemoEder M,.thy)<gruppe aua dem Rin~y~em i,, die Seitenkette) wN~
eine U~keb~~ der b.k..n.te., Synthèse von Hydrochinolinen .?

Indolen zu bt'trachten.

Durch heisse, conM,,tnrte S~~re haben wir den Mwiihct~
Mter in das entsprecbeMdc Glycol ubergefNhrt:

CH,.(OC,H,) CH,(OH)

~(OH)
cH(OH)

C.H.CH, c.H~ 'CH,
~H

in der Hofïnuug, mit letzterem das erwaMchteZiet eher erreichen z~
kcM~; allein aucb m diesem Fall wurden (unter AuwendMg ro~
Oh)o~,nk) nur die bénits erwNhnten Producte, Cbinoiin, Skatol etc.
erhalten ').

~op~~coM~A~, CsHs. NH CHj,. CH(OH) CH~OC~H,).
Man giebt zn der unter

Raoka~kShtung auf dem Waa.erb.d er-
wiirmten LS~ng von 100gg Formanilid in MOg absolutem Alkohol
eine ans 19 g Natrium und 350g

AIk.bo)h.rge8tet)t6.AMhy).t)SMo,:und versetzt ~.d.M unbekûmmert .m dM in~chen auM~
8ch).deno Natn~fon,nitid auf ein M~ mit 106 g DichtorhydrinDer sofort begi.n.e.d. Umsatz iat an reichlicher

KocbBatzMB.oheidunp
erkennbar. Nach halbstündigom E~Srmen ~rseift man die Formyl-
verbindung im .Smtichen Kolben dnrch Zusatz von 140 g Kalium-
hydroxyd, getost in der fSnffachen Menge Alkobol. Es tritt eine !eb-
haftt Reaction ein, wesbalb es Mthaam ist, die FtuMigkeit ôftera
herumMschwMken. Bildung von AmeisenSther macht aich am Ge-
ruch bemerkbar. Nach etwa eioBtundigem Erbitzen eaagt man die
anorgacischen Salze von der allmühlich duonaiissig und bell braungelb.

') Erst nach AbMhhMSder Versuche sahon wir, daM 0. Fiecher und
Gor~n, diM.B.richt. tC, 7t0. dureh Erhitzen von Anilin mit Gtycerin~d Chlorzink Skatol ethalten haben. Die~ Sy~thMeber.bt jod.nhMs auf
denselben \orf;5n~n wie dio uDseM. Die GeMMten erwahM!, aac)., dass»in sehr geringer Mcngoei. nach Cbinotin riochenderKorper gobildet wir<)vi.nei.bt da< mit SkatolisomèreBihydroehiM~ Der Gerueh ist w.M auf
Chinoliu selbst zM6ckMfahM=.

DMchEi~irkung y.. Anilio auf Dichlor-
hydn. hat Claus (DieseBerichte 8, 242; DimiMehydrin orbalten.
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gewordenen LSsang ab; nuchdem noch einige StScken Stangenkati'

hiozugefiigt aind, wird der Alkobol grosstentheijs fortdeatitfirt und

zum SehiuM so lange ein Dampfstrom durch die Flüssigkeit getrieben,

bis das DcBtithtt die Anilin- Chlorkalkreaction nicht oder ka'nn mebr

zeigt.

Die 'm Kolben verbleibende braune Oetechicbt wird abgchoben,

mit dem Aetherextract der daruber beHndHchen WMsrig-atkatischen

Lëeung vereiuigt, tnittels ge~tChter Potasche getrocknet und (ter

fractionirten DestiOatiou unter stark vermindertem Druck unterworfen.

Bei 15-20 mm geht innerhatb 180–82.')" ein nabezn farbtosee, in

der Vortage sehr rasch zu einer he))ge)ben. harten Krystaitmasae er-

etarrendee Oel über. Die nachfolgende, bis 280<' destiUirende, dunklere

uad BchtieseHch hettroth gefRrbte Fraction ist 8elbet dnrch Marko Ab-

kûhlung nur sehr unvoUstandig und uur in langer Zeit zum Eratarren

zu bringen. ïm Kolben hinterbleibt in nicht unbetrlichtlicher Menge

oine dunkelbraune, Nmserst zChftuMige, barzige Masse').

Die zuerst Sbergehende, leicht erstarrende Fraction weitans

Bberwiegend aua dem in der Ueberschrift bezeichneten Korper be-

stehend – wird darch wiedarbottes Umkrysta))Miren aus einem Cte-

misch von Aetber und Ligroïn, scbtiessHch aus reinem Ligroïn auf

constanten Schmehpnnkt gebracht.

Monopheny!g)ycn)in6tbytather Medet unter einem Druck von

40mm bei Zt7° (Faden im Dampf), Bchmitzt bai 61.5" und besitzt

einen schwachen, aber charakterietischen Geruch. In den üblicben

organischen Sotventien ist er leicht, scbwierig nur in Ligroîn be-

eondera kaltem –[SeHch. Auch Wasser nimmt ihn nicht unerhebtich

auf und scheidet ihn auf Zusatz von Lauge wieder ab.

Analyse: Ber. f6r CilNHn 0}.

Procente: C 67.69, H 8.72, N 7.t8.

Gef. B 67.56, 8.96, 7.46.

Ueber die Krystattform theilt une Herr Prof. Haushofer gutigBt

FotgendeB mit:

'System: rhombiecb.

Dünne, an den RËndern durcb gewôlbte Ftacben begrenzte

Tafetchen (s. Figar), weiche nur die aMn&bcmde Measung der rhom-

bischen GrundHSche mit dem ebenen Winkel = 40" geetatteten. Ebene

der optiechen Axe m der iRogeren Diagonale. Die spitze Bisectrix

') Der GtycoliNMhertaaet sich ans dem im Kolbon verbteibondenOel

statt durch VaonumdMtittadonauch durch Extraction mit kooheudemPetrol-

itther darste))en vonwetchem man Bbri~enBbei dor Scbwer)ôs)ichkeitder

Substanz recht vie) brMeht. Die eMtonExtracte aotzondio Substanz a)s

bald erstarrendea Oelbeim Erkalten ab; die spMeren An~fige nehmen eo

viel andore Sabstanzef)mit auf, dase ein Feetwerdea des Oeta auch darch.

atarke AbktiMang nichtmehr bewirkt werdon kann.
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Herr Dr. Eitschett bat auch dae Nitrosamin und die Acetyi-
verModung dM Aethers '.bereitet und antdyairt. Letzterc, durch
einstSudiges Kochen mît EsaigsSnreanbydrid nnd waM~rfreiemNatrimn-
acetat dargestellt, etellt ein sehwach gelbes, MhBBseiges Oel d.r.
deaseu Stickstoffgebalt:

Analyse: Ber. fur CnHnNOt.

Procoate: N 6.39.

Gef.. » 6.38, 6.42
darauf hinwei.t, daM die Acetytirung uoter Abspultung zweier Mote-
kute Wasser Mrt8uft;

C,Hs. NH. CH~. CH(OH) CHs(OC,Hi)

C,Ht. N(COCH3). CH,. CH CH(OC,H:) resp.
C.H~. N(COCHa) CH CH. CH,(OC,H.).

Das Nitrosamin 6te)tt ein gelbliches, in den organischen Solventien
(ausser Ligroîn) leicht )Ss)iches Oel dar, welches auch von Wasser,
besonders heiMem, oicht unbetracbUich aafgenommen wird. (N ber.
fûr C,tH~N,03 == 14.5pCt, gef. von Dr. Kitschelt: 13.1 pCt.).

~&er/)Mnt~ von PAw~m&A)!)- in Chinolin (Mttd,S'~<o<)').
20 g Gtyeotioather werden in einem gerSamigen, im Oetbad be-

findtichen Kolben geschmolzen, bei etwa 70" portionenweise mit 10 g
Phosphorpentoxyd vereetzt und sofort unter RuckftaMkSbtuoK ge-
bracht. Die eich stark crwlirmende, weisae DSmpft. auMtossende
Reactiot)6ma8ee wird, nachdem keine Einwirkung mehr erkennbaf ist.
mit Wasser versetzt und nach HinMfagung verduaater Schwefe~ure
durch einen Dampfstrom von dem darin enthaltenen Skatot befreit.
Es wurde dem Stig getrùbten Destillat durch Aether entzogen und
durcb aeinen starken, reinen Skatolgeruch, durcb die intensive
Fichtenspahnreaction, darch die Btaarotbfârbung, welche SaizaNure
hervorrief, ale Skatol erkannt. Leider getang es uns nar ein em~cs
Mal, dasselbe in krystattisirter Form za erhttten, allein auch dann ao
sehr mit Oel durcbsetzt, dass eine IdextiSciMog durcb Schmetzpankta-

') Nach YeMuchenvon Herrn Blaskopf und mir. B.

(I Mittellinie) oteht Mnkrecht auf der TafetHache. tm convergenten,
potMiBirten Licht sind die BUder beider Axen xichtbar.t

Die v5)(ig farblo8en Kt-yetaUe farbea sicb in der

At0)08()biire des LaborMtoriums – besonders weuo sie

noehnichtf:anzrein8ind--tebhttftbiMnotet. SietSsen
Bich leicht in MineratsitureMaaf; die Salze konnten indesa
nur in oti~tn Zustand erbalten werden. Plutinchlorid
giebt eiue goldgelbe FNtung, welche sich aebr leicht
schw~Mt. Katiumbichromat f&rbt die Mure LOaung bt-aun-
grSn, ebeneo HiMcehtond in der Hitze.
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beatimmung HnmSgtich war. Mit Beetimmtheit k6noen wir daher un-

sore Substanx nicht – wobl aber mit bohem Grade von Wahrschein-
)ichkeit fQr Skatot erktNren.

Der saure KotbenruckMand wurde a)ka)iBoh gemacht und mit

Wosaerdampf behandelt. Daa inteoaiv nach Chinolin riechendo, reich-
)ich mit Oeltropfen durchsetzte Deatithtt XiMe Bich in verdOnnter

Schwefe~&are kht)' auf; man ensto die Losang auf dem WasMrbad
fin und vereatiito sie nach dem MrkxttM mit ~eBattigtcr Pikrinoaure-

solution. Das reichlich sich aasscheidende Pikrat wurde durch wieder-
holtes Umkryfita))i8iren et-st aus kochendem Wasser, dann aut Benzol

!)nf conttantfn Schmelzpunkt gobracht. Es kryBtattiMrtpin gianzenden

~ftben ts'adctchen nud ~cbmotz scharf bei 202,50 genau iiberein-

stimmend mit einer
ver~teichshatberdargestcOtenProbHYonSkraup-

achem Chinolinpikrat. Die aus dem Salz if) Freiheit R09('t!!tcBase

zeigte atle EigNtachaften des Chinotine.

Aoa)yM des Pikr~: Ber. f6r CttHfo~Ot.

Prooeate: N t5.G5.

Gef. » » 15.80.

Die Mutterlaugen des Sulzes wurdon alkaliscb gamacht und ans-

~etithert. Ein Strom von Satzs&urpgas, in die getrocknoto Aether-

iCsung geleitet, achied ein weiBses Chlorhydrat ab, welchea mit

Chtoroform gewaMhec bei 192" schmotz und sich a)a aatzsaurea

Anilin erwies. Die darauB in Freibeit geaetzte Base zeigte reinen

Anilingeruch, gab die Chlorkalkreaction und lieferte mit Katiumcyanat

Mot)op))eny)harn8tof!' vom Schmp. 145.50.°. Mit satpetriger Saure be-

handett gab 8te DiMobeuzoL

tn der H.theriMhenMuttertauge binterbteibt daa Chlorhydrat einer
Ba.<e, uber deren Natur wir nicbte Bestimmtes aus8agen kottuen.

Sie wurde ans der sauren wNsarigen LSeung in Form des Nitroeamins

abgescbiedett, ats sotches durch Aether extrahirt und in bekannter
Weise regenerirt. Ibr Geruch iet atechend, cymo)- and zugteicb chi-

nolinartig. M8gHcb, dass sie daB gesuchte ChinoiindihydrSr iet resp.
enthatt.

In saurer Loanng mit Nitrit zerzetzt, liefert aie ein OtigesNitros-

am!n; Mdahattiges Permanganat, ebenso eine LSsung von Brom ia

Chloroform werden momentan eotf&rbt. Silbernitrat und Platincblorid

werden aohot) in der E&tte, achoeiter beim Erwarmen reducirt.

~onopA~M, Ce Ht. NH. CH~. CH(OH). CHj,(OH).

10 g Mouopbet)y)gty-co)inather werden mit der dreifachen Menge
MncentrirterSaizsaare 10 Stunden auf !50–t55"erhit!!t. DieRohren
ofïnet) sich unter dMn Druck des Ch)orStby)e, welches aie NuMige
Schicbt auf dem wassrigen Robrinhalt echwimmt. Letzterer wird mit
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Soda a)M)Mh gemacht und zur Trockne eingedampft. Dem Ritck-
stand wird das in der Ueberaehrift bMeiehnete G)ycot durcb absoluten
Alkohnl entMgen. Der Atkohoiruchtand wird im Vacunm fractionirt.

Das Glycolin destiHirt enter einem Druck vou 35–40 mm bei
235 vou 50 mm bei 249" (Faden im Dampf bia t00<') .ds het) rein.
gethes, Mhaaasiges Oel, wek-bes durch Reiben mit dem GiaMt~b zum
Erstarren gebracht wird. Aus warmem Benzol kryetaUisirt es ais feines
Puh-er vom Schmdiipunkt 52". Es ist leicht (astich in Aether,
Alkobol, Benzol und ziemlich leicbt in Wasser, sehr scbwer in Ligroin.

Analyse: Ber. fur C.jHnNO.
Proeonte: C 64.t!7, H 7.78, N 8.38.

Gef. « G4.72. 64.9t..7.82, 7.85, 8.38.
Es )Bt leiebt in SSuren tostieh, lieferte aber keine krystallisirten

Salze. Hr. Dr. Kitschett hat noch Fo~endes festgMteUt: KaUmn-
bichromat erzeugt in der achwefetMuren LSaung eine grS..braane,
bald du..ke)nde, in der Hitze eine grûneFiirbung. Eisenchtorid fârbt
getbbraan.

Die Acetyherbindung, oin ge)b)icheeOel, zeigt einen Stickstoff-

geb.tt, w.).ber der Formet C6H,.N.CH=CH.CH..(OCOCH,)gebalt, welcher der Formel
Cs

H$ èOCHaN CH

CH CH». (OCOCH3)

(vgl. obcn) entspncht.t.
COCH.

AndyM von Dr. Kitschett! Ber. fiirCoH~OaN.
ProceNte:0 H.O).

Gef. » 6.15.
Die Benzoytverbindung mittets Benzoylchlorid und Natronjauge

dar~stettt ktystaUiatrt aus Atkohot m Form harter, gtSnMnder
Tafeto vom SchMeti-pHnkt 113". Leicht tSsticb in den organiscben
Solventien.

5 g Glycolin wurden mit 15 g gesehmotzenem und nach dem Er-
katten fein zerriebenem Chlorzink im Oelbade Stunde auf 23t"'
erbitzt und dann in der oben fur die Cbinolinsynthese angegebenen
Weise verarbettHt. Auch hier konnte die Entatehung von Chinolin,
Skatol, Anilin und einer secundSren Base constatirt werden. Des
Chinolin wurde ais Pikrat znr Anatyse gebracht.

Analyse: Ber. fur Ctt.HfoNtO?.

PfocenM:N 15.65.
Gef. » !o.90.

Zum ScMMf) noch einige Worte der Erwiderung auf die sebr
inMreaeanten Mitthcuangen Ciamician's. Wenn sich daa Dihydro-
tnmetbytcbinotin seioen Eigenachaften Bach wirklich ais ein Glied
der Indolgruppe erweisen aoUte, sa wurde ich ihm gewisa nicht die

C CHa

Formel C: Ht ~CH aoodMBeine detjeoigen des ladola nach-
~/n ~'Mt

NCHa
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220°

t;ebi)dete (wie sie auch von Ciamician angefuhrt iet) zoerthfiten.

AHeit) gerade die von meinem Gegner ben'orgehobeno atarke Basicitât

jeneg Kôrpera Mast die Zugehôrigkpit zur tndotgruppe – die ~Kern-

homotogie< mit dem Trimethylindol docb wobl noch ais zweifel-

httft erseboinen. Es warc eret durch den Versuch feetxusteDen, ob

nicht z. B. auch eine Bttse
C~H~C~ (daa tttiphatische

N H CHa

Analogon des wie oban fn)-n)t))irtenTrimetbyldibydrochinolins) die

'indoiartigent EigeMchafteu des letzteren aufweist, d. h. die Sub-

"titntiou des in der Seitenkette beficdtiehen Methinwasfierstoft'atoma
dureb Acetyl, Phenylazo etc. zulâsst. Sehr dankenawerth wNre es,
wenn mein verehrter Gegner diesbezSgtiche Verauche verantassen

~oUte.

Die von M~rckwatd') in Erinnerung 'gebrachten Beziehongeu
des Pyrrots zum Diphonylamin und Dibydroacridin habe icb nicht

iibt'r8ehen; attein die Uoterschiede in der BasicitSt dieeer letzteren

Substauzen uod ibrer Hydrirungsproducte (wie aie Marckwald gauz
in Uebereinatimmxng mit mir 'vermuthet) wurden durcbaus uicht so

tiefgreifend sein wie diejenigen zwiscben Pyrrol und Pyrrolin. Die
mit der Hydrirung des Diphenylamins und Dihydroacridins Hand in

Hand gehende Umwandhtng des aromatitchen in ein alicyclisches
Rittgsyatem brauchte das Stickstoftâtom nicht in Mitleidenschaft zu

i'~b'-o. Eine Aenderung des aromatischen (centriacben) Vaienzsystems
iru Pyrrol aber kSnnte nicbt ohne Mitbetheiligung der lmidgruppe

erfoigen.
Waa die tgroMe Analogie« zwischen Cumaron und Inden betrifft,

eo ist dieselbe wohl mog)!ch, bisher aber experimentell nicbterwieBen.

i!is dabin wird man von der Fordernng analoger Symbole absehen

0

nnd den einen Kôrper ats
“

<CH den anderen ais
8

-CH

CHj,

f. “ formuliren dQrfen. Die Annahmedes tetravalenten Sauer-

~<JcH

stoSatoma acheint mir in Aubetracht der gaeformig exiatfnzfShigen Ver-

bindung 0(CH9)!HCt nicht bedenktich. Sollte irgend eine Tbatsache

bekannt werden, welche mit der von mir befBrworteten Anffasanngs-
weiae (die ja nur ata 'ein VeMach< in VorBehtag gebracht wurde)')
nicht ubereinatimtnt, so würde ich eie selbetredead sofort zaruok-

zieben.

') Ann. d. Chem.279, 8. ') Ane. d. Chem. 278, 879.
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832. Eug. Bamberger und Cari Goldsohmidt: Uebor otn
Sterëomerea dea ZhntUtaldoxima.

(Eiagcg. am 13.Dooember.)
Bei der Oximirnng dea Zimmtatdoxims entstebt nach der Mit-

theiluug von Dottfass') die Synverbinduug. Wir beobachteten
nach seiner Vorscbrift arbeitend dass daboi gleichzeitig auch das
bisher Obersehene, raumisomere Antioxim gebildet wird. Da die
Zttbt der (eehr lubilen) atiphatiecben Antiuldoxime noch KuMerotgerinK~)
ist, so balten wir M nicht far BbcrftuMig, unsere Beobacbtnne n)it7Q-
theilen.

C'~ CH CH CH
/inf!M)MM(<tM<M:M),

C&H$

OH.N
Den Angabeu von Dottfuss fojgend, suspendirten wir Zimmt-

aldehyd in starker Natronlauge und setzten bei maMiger WSrme die
auderthalbfache Menge Hydroxytaminchtorhydrat hin~. Am der
t)ach kurzer Zeit klar und hellgelb gewordenen LSMnf; wurde nach
24 Stunden daa Gemenge der isomerenZimmtaldoxime mittels Kohten-
saure ausgefâllt.

Dem mit Wasser gewaMheneu und getrockneten Rohproduct
kann durch siedpndM, leicht HiichtigeeLigroïn (Siedepunkt 40-700)die Antivorbindung entzogen werden. Sie scbeidet sieh beim Erkatten
in hûbschen b)umenkoh)artig ange.rdneten KrystaHaggregaten ab,
welche nach wiederholtem Umkry.t.U.BtfM aus kochendem Petrol-
athef den constanten Scbmetzpunkt G4-65" zeigeu. In Alkohol,
Aether, Benzol etc. ist das neue Oxim erheblich leichter tostieh ats
das attere.

Analyse: Ber. ftr CifH~NO.

Procente: C 73.47, H 6.12.
6ef. » < 78.5a, e 6.02.

Mo).cu)M~<cht6bMtimmMf;nach Raoult-Beckmann in Beuza).

Ber. M 147

(M. » M4–)at.

DMVergtdchs halber bestimmten wir
untergte:chenBedingMgenauch die Motecutargrëase des Synatdoxima:

Ber.M t47

Gef. t44–I4M.
Die Um)agernng der Anti. in die Synverbmdung erfolgt auch

hier dnrcb Einwirkung von Salzaâuregas auf die Sthensehe Oxim-
'"snng. Das eich auMcbeideade Chlorhydrat weisse Nadeln vom

') Hantxsch, StereocbemieHa.

~-)D.eB6ncht<'2&, l9t9. Und.,dbst iu diesen AMn.hmefm.n istes x~e)fe)h!)ft,ob man es mit StereonMnmzu thun bat.
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Sebme)zpankttM–t40<'
– liefert mit Soda oderWasserzemetzt

das DoHfusa'gehe Syozinimtaidnxin).

Wie dièses wird auch das neue Ranmisomere acetylirt, wenn

mm) es unter KBhtung mit HsaigeSut'eanbydrid Bbergiesst. Die

LSeong, im Vacuum tiber Katk vcrdoostet, hiotoriiiast ein bei Winter-

kS)te erstarrendes Oel, welches sieh bei Kryatattisationeversuchen ait

Gemeage zu erkennen giebt. Au!* der erkattenden Lnsuns; in leicht

OSchtigam Ligroïn scheidet sich ein Gemiech von gtaozenden Nadeln

und Btiittcheu ab, welche groMtenthei)-' mechaniBeh xu trennen aind.

Letztere durch wiederhohe Kt-ystatHsati'tn aus Ligroïn onBchwer

z~ reinigen schmatzen constant bei 35.5" und stellen das Acetat

des nem't) Aldoxims in reinem Zastand dar. In Alkohol, Aether etc.

sind sie sehr leicht, in niedrig siedendom, kaltem Ligroïn aber ziemlich

schwer ttisHch. Durch Abkühlung oder Verdunstung werden stete nar

BJSttehen erbalten. Hr. Goidscbnndt fand bei der AnatyM:

Analyse: Bar.fur CnHttNO~.

Precente: N 7.4.

Gef. » » 7.3.

Die oben erwShnten Nadeln, zunScbst bei 43–45° aicb ver-

tiQaaigend, erhohten ihren Schmelzpuukt bi9tmf57" '), ah aie wioder-

hott ans siedendem PetrotSther umkrystallisirt warden. Za weiterer

Reinigung reiehte das Material nicht aus. Ohne Zweifei liegt hifr

das durch Isomerisation entstandene Acetat des 8ynzimmta)dox!me

vor, dessen Schmetzpunkt – nach Dottfnes bei 69-70" liegenti
durch geringe Beimengangen des nicbt gSnzMch beMitigten Raumis<

meren herabgedrackt wird. DafBr spricht, daaa dièses Acetat ')

in Uebereinstimmung mit den Angaben von DoUtusa -– schon beim

ËrwRrmen mit WMser deuttiehen Geruch nach Easigeaure entwickelt.

Das in BJËttchen kryatattisirende Antiacetat (a. oben) zeigt diese

Erscbeinung der leicht erfolgenden EseigBSureabepattuog nicht: 0.1 g
verbrMchten – nacbdem sie einige Minaten in wS~srig-atkohotiecber

Loaung erwârmt worden waren 0.55 ccm VMnormal Natronlauge;
nachdeo) 5 ccm derselben J~auge zngesetit und abermata erwârmt

worden war, waren zum ZurScktitriren 4.95 ccm Minercorrespondiren-
den Saizsaure erfordertich 1). Es batte also keine oder wenigstens
keine irgend erbebliche Essigsanreabspahung atattgefunden.

Das Dottfoes'sche Zimmtsynaldoxim hinterbleibt uacbde<u

das Raamisomere dureb Ligroïn extrahirt worden ist .(a. oben)

und kann dareh Krystattisatiou aua kochendem Benzol leicht gereinigt
werden. E9ecbm)tztS.5" boher ata Dollfuss aogegebeti, n6mtich

bei 138.5". (Bornemann [diese Ber. 19, 151~] 1!)4–1;<6").

Nach V~uchen von Hrn. HtuptU.
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Man kann die b.iden RaumiMo~ren Mch mittela hochaiedende.,
Ligrofns trennen; aus der noch be.Men LCs~g krystatt~rt ..n.ch.td.8 Syn..nder.t beim Erkalten da.Anti.xim. Beide mO~en durch
wtederbotte KryfttahiMtion gereinigt werden.

Ans dem Vorhergehenden orgiebt sich, dass wie zu erw.rten
war die Sytiverbindung die stabitere iat.

ZSnch. chem..anatyti,chM Laborat. d. eidgMS.s. Potytechn.cMB.

838. Br. Pawlewekt: Ueber die Elnwirkung von Phtalyl-
ohlorid auf die Dlnitrodiazoamldobenzole.

(Eingegangenam 2S.November.)

(1) (I)Beim E~armen von (4)
N0.. C, H<. ? N NH, C. H, N0, (4)mit etnem UeberschM. von Pbtalylcblorid in einem Kôlbchen anf dem

Dratitnetz, ~Mt aich eine AuftOaung der
Dinitrodiazoamidoverbindunga'B eine ziemlich deutliche, mit

S.t~au~aaentwicktMg verbundene
Réaction beobMhten. Nach dem Erwarm.n der Masse bis zum Sie-
den erstarrt diesel be ga~ticb zu einer kornigen braunen M.~e
L'.Mea rohe ReactioMprodnct wurde mit kocbendem Xylol, kochendem

P. dann mit kochendem B.~s.g and~t~tmit
Methylalkohol gewaMhM. In dieaen F)u~,Rkeiten ist der erhaltene
KSfper fast ganz antMticb. Da. d.rart ~reiniRte Reactionsproduct
BteUtMnweiMM. kSrnigMPt.tver dar,we)che8bei 202-264" Behmitzt
In KrystaHen konnte ich dieae Snbstanz nicht erhalten, da sie, wie
oben gesagt wurde, faat uftiosiieh ist.

Analyse: Ber. Proconte:H 3.~4, C C2.54. N 11.82.
Gef. » » g.)?, “ H2.4i), U.0';

was der Formol C~H<N90< entspncht. Der hier erhaltene KSrperist demnach dae Paranitrophtalanil von der Struetur

C.H,<>N~ N0,.

Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 30 pCt. dpr Menge des nn-
gewandten faradittitrodiazoamidobenznts.

Das Phtalylch!orid wirkt noch leichter auf m DinitrodiMoamido-
benzot ein. Hier entw.ckett sich die SafMaure noch rcichticher; man
bekommt eine feate braut.e Masse, welche auf die oben beschriebene
Art gereinigt wurde. Das nach der Reinigu. erhaltene feiue Pulver
kry8tat!i9irt aM grosaen Mengen von kochendem Eiaessig in zoHtangen
Nadeln, welche bei 242–244° scbme)Mn.

Analyse: Ber. Procente: H 3.7~, C63.)0, N n.37.
Gef. » 3.45, “ 63.7o. –
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Sonnt ist dieaer zweite Kôrper dasMetanitrophtatanit
Ct* Ha N90< von der Constitution:

Ce H4< 00
C.H~~N~-)~w_

NO,
wetcbM bereite Mher von G.briet') d.rcb ZMammenachmetze. vor
Metanitranilin mit Phtf~imreanbydrid erh&tten wurde:

06 N09 CO COC.
H«~

+
c.H«:o H,0

C.H«~~N~)

NO,
und welches dieM)b.n Eigeuachaften hat, wie der von mir darge-stfUte Kôrper.

Auf Grund derbeobachteten Einwirkung von Phtatytehtorid auf
Utotrod-aMamidobenzote tasat sich vermutben, daM PhtatytcMoridmit Nitranitinen ebenfalls die.etben Nitrophtatanile liefern wird. Der

beatStigt .o))kommen, wie ich in Kn~em zeigen werde, dieee
meine Vormuthung.

Lemberg, November )M4. K. K. Technische Hoebachuie.

681. A. C. Ohriatomanos: Ueber kùnstUohea Bis.

(Eingegangen am t.Decetnber.)
DM kunattiche Eis ist heutzutage ein wichtiger Handetsartiket

Keworden, ganz hMonders aber kann M in heissen LSndern, denen
M an MtSrtich.m Eia. fehtt, .ta unentbehrlich angMehen werden,
da ~ne Anwendung zum Kabten des TrinkwatMrs und zur Con-
Mrvirane: von GsMnken und Speiaen etc. immer attgememer wird.
Nach Ertedigung der Frage, nach welcher Methode eMeuf~ea kSnat-
liches Eie woh) das vom bygieniscben Standpunkte empfeblens-
wertheate sei, besehSftigte die Hygieniker die Reinheit des Eiaes
Mnd dessen Bakterienreicbthum. Nach Tellier's System mitteta
Dimethy)6ther oder Metbytcbtond erzeugt, wird das Eis za koat-
spielig und haftet demaethen oft ein widerlicher Geruch infolge der
Diffusion durch dieWandungen der Gefrierkammern an; die Methode
~"I~L~Se KohteaaS.ure iot nichtaberaH durchfahrb.r und Carré'6
E.amaachine

mitdMLuftpumpe und der Absorption der W.Merd&mpfe
darcb SchwefetaSure taugt nicht fur den GroBabetrieh; demnaoh kann
m~n Carré's Ammoni&k-Eismaacbine ata die am meisten gebrauchte
'.['tracbten. 80 wie dièse Maechinen heutzutage hergestetit werden,
'ft an eine Verunreinigung der Gefrieraaasigkeit durch Ammoniak

') Diese Berichte11, 2360.
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und der Gefrierkammern durch dieee oicht mei.r za denken –
We,terbh. h.nde)te M sich darum, obMger.then sei, die Temperaturdes ~r~w~f., Bieres oder Weines durcb Eint.g.n von Stùcken
kO~tt.chm btBea M erniedrigen, oder ob die KNb!.ng aich bios aut-
daa ~.ns)et)en von G.fasBen mit diesen FiuMigkeiten in EiMchr.nke.t
zu beschrSnken habe.

Ware.. Mbon Beanataudungen des directen Gebrauches von rei-
Mm Natureis vorgekommen, so ~Mate die V.rwendung de, ka~t-
lichen b,Me tu d.esem Zweokc nm Bo mehr Zweifel hervon-.fen, ats
dessen Ge.Mdheita~trSgticbkeit in erster Linie mit der Reinbeit des
zur Etseneugung verwendeten WaaMrs zMammenbtiugt.

Die B.kte,.iotogM erforschten die Uebertragung der Mik~ben
aus dem W.Mer ;“ d.s Eia m,d f.nd.n, daes weder die Temperatur-
ennedr.gMj; die A~aht der B.kten.ne.tonien ~indert. noch auch
daa Gefrieren des Wassers deren Exiete~ Eintmtt thutt). Es ist itu
Gegentheil nur beetatigt worden. daM baktorie.,re:che~ Wasaer auch
ein b.kt.riMfShrende. Eis giebt, wenn auch

.drerMita~c)~wiesen wurde, duss beim Gefrieren des W~sers uud der dM6be..
h.n.MgehMden AbkBhiung des EiMBein groMer, oder richtiger M-
Mgt, der grotte Theil (90 pCt.) der Bakterien z. Grande gehen.Berliner WaM~r, vou dem 1 ccm 250(M Bakterien enthielt, MiNenach der Verwandlung in Eis von tO-' nur mebr ~~0~ solcbe t
Colonien und nacb einer tOatCndigen UnterhattMg dieser niedrigen IlTemperatur enthStt ein derartiges Eia kaum mehr ais 400, .u.s wel-
cheu, nacb dem Wiederschmelzen und Stehen).Men des resuitirendea
WM~rB an der Luft, sicb neuerdinga ei, grosse Anz~h) von
BatueneMotonte,) heraubildet.

Ferner ist es eine bekannte ThatMohe, dass auch reines Natureis
niemals gM! bttkterienfrei befunden wurde. Im Eise des Waa.ers
vont SpK..FiM8e oberbalb Berlin wurden 1887 in 1 ccm 1700 Colo-
nien g~Shit; das Natureis des Wassers vom Genfer See bei Lausanne
batte deren 2t0.,nd in 1 ccm Wasser aus frisch gefallenem H.gelfandeu 8tch<)72 Colonien.

D.r.M fotgt nothwendig, d.M reines und hygieni~h unbean-
etandete~ Wasser in Eis verw~dett ein Eis liefern muss, d.a r.i.,er
und

geBundbeitMatrSgiicber iat ata d.. Natureis. Man kMn also d~
bakteriologische Axiom, aus unreinem WM8er kann nieu,.ta

T. Mitchell, Ober die Bakterien des NewYortter EMsin P. B~mg~ten'. J.hr~ber. 6b. d. Fortschritto der Lehre der p<th.I
genen OrcMtsmen.III. Jahrg. ]887, S.4Zt.

BiJ~?' Unterauchung d<Tnrin.r
Ce'

B~tmotope u. Pansitenkondo i887, Bd. I[, S. 48i).
-) C.

FrSnkei, Zeitechriftf. Hygiène 1886, S. 302.
W. M. Font) a, ZeitMhr. f. Mikroskopie1890, S. 248. r
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)n *Eis ans re

Ace diesen Ergebnissen wurde gefolgert, dae9 bei der Umwand-

)nng von Wasser in Eis zwar die meisten der festen Bestandtheile
des Wassers aaegeschiedeu werden, sodaas nur oder V'o der ur-

sprSn~icheo QuantitSt derselben im Eise zuruckbteibt, wShrend die

organiMhen Subetanzen und das Ammont&k viel apSrticber abge-
scbieden werden ak die Kfdkatdze des Wassers. Ohne im Geringeten
diese Zabten angreifen M wotten, bin ich der Meinung, duss obige

Schluasfo~crung modificirt werden Mnnte, wenn es sich heranMteUte,
dass das Eis hôchstens von der Eiamascbine Ammoniak angezogeu
habe, indem sonst anxunehmen wâre, dase beim Gefrieren des Wassers

Ammoniak erzeugt worden sei, da doch das Waaser vor demGefrieren
kein Ammoniak enthielt.

Immerhin ist die gleichzeitig gemachte Beobacbtung von Inter-

esse, dasa besonders dann das Eis viele Bakterien entbielt, wenn ea

auch einen groBsen Gebatt von Ammoniak uod organischen Sub-
stanzen aafzuweMen batte, obgleich diese Bemerkung richtiger auf
Waaaer ale auf Eis zu beziehen witre und auch die Anwesenheit von

salpetriger SaurH nicht unerwiibnt batte bleiben sollen.

Noch beredter demonstrirt aich die Eigenschaft des gefrierenden
Waafifre, Chloride und Kalkaalze, somie den groaaten Theil der darin

enthaltenen organischen Stoffe abzuecbeiden, aas einer anderen Ver-

') Mittheitangendes Kaiser). Deutschsn Gesundheitsamtes,Berlin tMS.

rein Mia< nmkehren und eagon *E:s aus reinem Wasser iet abeotut
rein<. Finden sicb aber im Eise Baktet ien, so stxmmM sie aua dent

ureprangtichen WaaMr, sind aber ftteta weniger ate die des Waseers,
woraue daa Eis erzeugt wnrde. MerkwOrdigHrwoise zeigen auch die
im Wasser aafgetSBten Kiirper die Tendeni!, sicb mit der Tfmperatur-
''rniedrigung und EisbDdung aaMuscheiden, und dies za beweisen ist
der Zweck der hier mitgetheilten Beobachtung.

Nach A. Heyro th 1) zeigte kHMttiches Eie aus Berlin im Winter
1887 in jedem Cnbikcentimeter 0–t6t0 Mikrobenkeime und ergaben
die Anatyeen dM Wassers sowoh), wie auch des daraus erbaltenen
ËisM folgende Resuitate:

Beatandtheite1 Liters in Mit)igr&tnmen WMser Eis

Summoder festen Bestandthoile (Verd<tmpfnngsr&c)tfttand)365.0 ~8&.0
G)iihYer)ustdièses RBokstandM. 92.5 142.!)

Oxydirbarkeitdurch CbaTn6)eon)6Bung(organischo Sub-

Btanzen) ~.t 25.9
Chlor sso ggo

S&IpeterftitHre. Spur
8n!petrigaSaure. –
Ammoniak o.~

133.7 M.!
ni'
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Auch hier ist es achwer zu begreifen, wie Kunsteia ans Wasser
mit weniger Aounoniak, das doch den hauptMchiichstCt. Index für
eine tufection abgiebt, durch das btosM Gefrieren eine Anreichentng
von Ammoniak aufweist. Wurde dagegeu mit der Entoahme der

WaMcrprobe auch ein auf dem WaMer behwitnmendes Ki~tuck tms
d.'r Spree gMchopft, so kSonen die eben vwgHchcnen Zahten kuinen
Beweis für due Geaagte abgeben, da mogticherweise dao Hisstuck ans
einer andet-cn, vielleicht mehr inScirten Flu8sstelle heretttmmte.

Die Mgefubrten Beobacbtangefaite der Erscheinutig einer Ab-

scheidung t-on ia Wasser getosten Subatanzen durch kanettiches Ge-
frieret) sind die einzigeu, die ich in der mir zu Gebote stebeuden
Literatur auffinden konnte, aueser wenn man die8elben durcb die aeit
Jahrhundertea bekanate Tbatsache vervoUst&Ddigenwollte, dass die
Schitîsfahrer cordiacber Meere bei Trinkwassermanget WaMer trinken,
dae iiie sicb seibst durch Schmetzen von herantschwimmenden BtScken
ktarea Eiaes bereiten, eine Tbatsache, deren erete tSrwahauDg, wenn
ich nicht irre, AriBtotetes, dem grôatten Naturforscher dea Atterthume,
znzuecbrdben ist.

~Unzutangtichkeit des Trinkwaseers in Athen aus der Waeeer-

leitung Kaiser Hadrians, das kaum 40 Liter tagtich pro Einwohner

bctrNgt, die grosse Ausdebnung der Stadt, derzufojge ihre UmgebMOg
nx;))t in den Contptex der WaMerieitungarobren iiibegriffen ist, and
dit! luataUation der Eisfabriken in dieMr Umgebung, wosetb8t die-
aeiben zar Eisbereitang auf das BrunneawaMer angewieMn aind, er-
heischen grosse Vorsicht beim Gebrauch des Athener kunsttichen
Eises.

Infolge einer Meinungsverschiedenheit Sber die Gesundbeits-

zutragHcbkeit des kûn8tlichen Eisea aua einer Vorstadt Atbens unter-
nahm ich die Untersucbung dièses Eises, deren Resattate wegen der
daraus hervorgebenden Schtusae nicht uninteresMnt sein dOrftea.

Auf meine Verantassung wurden sammitiche Gefrierzetlen mit
Wasser ans der Athener Wasserieitung gefu)tt, die Gefrierung sebrofT

eingeieitet und lange andauern getaesen, sodasa daa erzeugte Eis eine

T<')j)p6j-atnr von i3" C. zeigte. Die herauagecommenea Eiapiattea
erwiesen aich dann ans zwei verschiedenen und wohl za anterachei-

auchsreihe dee Kaiserl. Deutscben Gesandheitsiuntes mit zwei Proben
von Spreewasifr ans den Jahren 1885 (A) und 1886(B):

–J~-
B

Beetandtheiie1 Liter: W~Mr Eis WM~r lis'
VerdampfMgsrCckstand. )8a.t )5.x );)~
GtuhvortHfttdesBetbej) SO.O (,.0 74t! n;,
C'o'- )9.s t.C M.9

50.1 – 57.5
Ammoniak oj(, o~ g~
Or~attischeSabstanz (Oxydirbarkeit) 20.4 Sj g ~jj~
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ht an und für sich die Herabnxnderun~ der Beetandtheiff des
Ktareises eretauntich, so frappirt geradezu die mit mathematischer

Genimigkeit voUeogene Concentration der vom K)are;6 ausgeschtedoaen
RestundtheUe des ursprungtichen WaMero im TrBbeiM. Schon
Prudden (L c.) erkt&rt die von ihm beobacbtete AnhSufMR von
Bakterien im H-Oben Eise, indem er annimmt, dass die Bakterien aich
zu den die Ttubang des EisM hervorrufenden LuftbhMn hiogeiiogen
fuhten (!), und so auf eine Difïerenz zwiechen Klareis und TrSbeis bin-
deutet.

Noch beredter war eine zweite VefMcbsreihe mit kBnstlichen)
Eise aua dem Brunnenwaaser der Eisfabrik. Anch hier bitdet<: des
Ei~ die beiden im vorigen Versuche erwâhnten Schichten, mit den)

einzigen Unterscbiede, dass die Temperatur des Eiaes fast –9" C.

betrug uud duss der innere, achneeige Kern aus Trabeis noch stets

') Ueber den 8u9aUanden Ch)o!-geha)tdes Athener Wassera warde ioh
in einemntchsten Aufsatz berichten.

denden Sohichten zusammengeMtzt: aue efnem inneren, we:M)icb
trûben und teichtbrScktigen Kern (TrSbeia) und ans einor diesen Kern
voHkommMeinschtiesaendon Scbicht f~nz farbtoeeo unddorchsiohtigen.
harten und scbwer epattharen KiBeB(Ktareie). Die Temperatur bei-
der Scbicbten war nabexu die gleiche, –10 bis –12". Statt, wie
KewOhntieb, zur Probentthme die Kiftptatten qoer jtu durcheNgen und
dann scbmelzen zu taaeeo, wnrdeo uagesimfnt beide Schichten mittets
Stemmeiaene vou einander getrennt und so aue einer Ptatte vou
24 kg Gewicht t8 kg auMerea Klareis uod 6 kg inneres TrObeig ge-
wonnen. Nach dem Schmetzen der beiden 'Eieformeo wurde zur
Analyse des Atbeuef Trinkwaesera sowoM, a)9 ancb des aua jeder
Eisart erhtttenen Wassers geschritten.

24kg
Athoner

Trinwasser 18kg 6 kg
Bestandtheile1 L in MiHif;rammen. Mai )893. Klareis. Triibeia.

VerdaopfMgM&ckataadbei 160" 3M.2 31.0 t355.8
Ammoniak

Sa)petrigaS&ara –

8a)poters5ure 4.0 2.2 10.0
C'r') 1) 55.6 222.6
Sehwefe)s4nre(S09). ;5.9

118.8 9.0 449.
Magner. ~5 92.4
Org. SabstaMen (Atbuminotdatnmoniak) –

» » Nfrei (Oxydirbarkeit) 30.0 2.8 105.5
TomteHMe 150 j~o

Chlornatrium 1).
r. -J
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AtM dem GeMgten geht hervor, da99 vom bygieniscben Stan~)-

punkte dae glasartige, durcbsicbtige Klareis viel reiDer
und der Gesundheit zatraRficher iat, aïs du undurcheieh-

tige Trabeis. Wird nun ûberdies das kâufliche Eia aus gutem and
reinem Trinkwasser einer erprobten Wasserleitung hergestellt, so

giebt es keinen Grund, den directen innerlichen Gebrauch eines eotoheo
klaren KunsMMea und dessen VernnMbaag mit zu kChleaden Ge-
tranken za beanstanden.

Nach Fest8tellung der Exiatenz und der Eigenachaften zweier )
weseotHch verachiedener hOnatticher Eissorteu ist es nicht mebr ge-
recbt, von dieser DiSerenz nicht auch auf dem Markte Notiz zu
nehmen. Wenn man fûr Klareis terbN(tB)9amaaB)gbohe Preise zabtt,
ao moes f5r das hSchatens zum Sasseren Gebrauch dienende Trübeis
entBcbieden eine Preiareduction etattEnden.

Schliesatich mocate ich noch auf eine mogHche Nutzanwendung
meiner Beobacbtung aufmerkeam machen. Bei der bakteriologiscben t

eine gcwt~e Qaantitat Wasser enthielt, das demgratarren entgangen
war. Es wurde demnaeb beim Zertheilen der Eisp)att~ aucb d«6
otcbt gefrorene Waseer eigeos ao~efangëo und tBr sicb a))))ty6)rt,
wobei es eico zeigte, dass gerade dieses Wasser der Traxer dt's
KrOaeteaTbeiles der Bestandtheile des ursprunKHchenWttMers~e-
worden war:

Eine 25 kg wiegende Eiaptatte, auf die oben nagefuhrte Wei<e

xer)egt, ergab;
Klareis

i8.M)tg
Trûbeis 6.00*»

UngefrorenosWitMer 0.45 p

Der Gesammtchtorgehatt der ganzen Eisplatte beetaud aus
~5x0.0781 (Cbtorgeha)t im Liter Br!)nnet)wasseM)== 1.953 g. Die-
setbpn vertheitten aich nun in der Eiepiatte wie fotgt:IUIK""

18.55kg Klareis enthielten an Chlor 0.000g
6.00 Trubeiszti0.309~proLit<!r. t.856*»
0.45 » Wasser » 0.2155 » » 0.097~b

Gramm Chior t.953 g
n~l~t~L.L

~~<Ut.U WtW:n\.JI,ur.u wa.Õ

Branaea- Nicht

Athener wMser Wesser Wasaer ge-
Wasscr der ans aus frotenes

BestandtheileL. Mai 1892Eishbrik Klureis Trnbeis WM~er
Summe der festen Bestandtheile 366.0 640.0 j.5 202.0 8680.0

)18.0 190.0 405.0 460a.O0
CM~; 72..1 78.) 809.2 2M.5
OrgftnischeSubstaozeMNfrei t3.0 J4.0 – 30.0 275.0
Ammoaiftk. – – –

Sa)petrij;eS&ure. – – –

So.tpetersitMre ~o 4.0 Spuren 3.0
n: ne 1.
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WMserana!yM ist es oft schwer, vereinzeite pathogene Bnkterien ans

Waeser mit in die Culturen xu bringen, und eine Concentration der

Bakterien w<ire oft wCoecbenswerth. Durch p]6tz)ichM Gefrieren-

taseseu bis auf eine tiefo Tetnperatur konnte dae zu untersacbende

Wasser bis auf eioen kteinen Reet in Klareis verwandelt werden,

worauf in diese<n kleinen Wasserrest die 6poradiMh vorkommenden

Bakterien jeden&tie diohtff auftreten wurde:), wodHrcb eicher auch in

die Probetropfon noch Repraaentanten getangen mOssten. Es w5M

teicht, pasaende hteine Gefrierappartttc zu di<*MmBehufe za con-

8truiren. Bei der conservirenden Wirkuug des Eiees ware aucb

keine die Untersucbung stëreude Veranderung der Bakterien w&hrend

des Gefrierens M befuirchten.

Athen, Utm'eMitNtstaboratonum, November 1894.

636. Robert SohiffundN.Tarugi: AuaaohIussdeaSohwefel-

wasseratoS'stroma tma der qualitattven Analyse. Dessen Ersatz

duroh ThioeseigaSure.

(Eingegangon am 19. December.)

Alle Lehrenden und Lernenden der analytischen Chemie kennen

die vieKachen Unannehmlichkeiten, we)cbe die AnweadMg des

ScbwefetwasaerBtoah in den Unterrichtslaboratorien mit sich bringt,

uud wie ?ie)e baben schon den Wunsch geauMert, siob von dieaen)

tiobetiebten Reagens befreien tu konnen, ohne jedoch die attgetneiaen

i'natytiacben Methodon hierdurch zu beeintrËchtigen oder M compli-
cireft.

Durch die in den folgenden Zeilen beschriebene Méthode, welche

weit daron entfernt zu compliciren, die qualitative Unteraochung viel-

tnehr vereinfacht und abkûrzt, glauben wir das Problem geISat zu

haben.

FCgt man zu einer aa)Mauren Losung der Metalle der zweiten

Grappe eine schwach ammoniakatische LBsung ton tbioesaigeaaratn
Ammoniak and erwârmt bis nahe zum Siedepunkt, so werden die

Metaite augenbticktich ats Scbwe<eimet<t)!e ausgeschieden, wahrend ein

nur ganz aehwacher Geruch nach ScbweMwaeserstotf auftritt. Nach

Abkühlung und Filtration findet sich Im Filtrate keine Spur ton Me-

tallen und zwar selbst, wenn anfangiieh Arseniate vorhanden waren,

welcbe, wie al)e wisseu, mit deu biaherigen Methoden sehr schwer

vollstândig niedeMuacbtagen sind.

Das Gemiech der SchweMmetaHe wird nacb den gewohnten
Methoden weiter getrennt und das Filtrat, nachdem es einige Minuten

gesiedet hat, wird wie gewShnticb zum Aufauchen der dritten und
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folgenden Gruppen verwandt. GewohoHeh wird zu den AnatyMn
etwa '–! g Snbetanz angawandt und fur dièse Mengen sind 1.5 bis
2 ccm 30 proc. AmniontbioaMtattSsung fait stete ~ur voUkùmmeuen
Pracipitifuog genugend.

Ammonthioacetat zersetzt sich mit haisser Sat~Sure unter Hnt.
stchung einea sehr aftiven, Msdrfnden SchwpMwasseretofîs, ohne je-doch jemals bei der Reaction Schwefa) abzt.scheiden. Es hat aMser.
dem die vortheilhafte Eigenschaft, in die zu anatysirenden FtQMiRk~iten
keiue atûrenden Producte ein~fahren; uur Salmiak, der nutztich ist,
und ein wenig EBsigsuure, die nicht seh~det.

Die neue Méthode ist im hiesigec UniveM)taM)aborato)-iumschou
eett einiger Zeit im Gebrauch, und zwar sind zur grotaen Befriedigungder Studenten und zum unbereehenbarM Vortbeito unserer Lungen die

Schwefelwasser8toffapparate schon vottig abgeaebairt und MaBer Ge-
brauch geaetzt worden.

Auch in den Handen der uogeabtMten AnfBnger bat sicb die
neue Méthode tadellos bewShrt und eteta die be.ten Resultate ge-
liefert.

Die Raachheit und Voilstândigkeit aUerPraeipitirMgen sied uber-
raschend.

Das Reagens CHs.C~OO.NHt).

ThioeBaigsanre wird leicht dargestellt durch Einwirkung von Eis-
eseig auf PhosphorpentaMi&d. sie siedet bei ca. 95", bat einen unan-
genehmen Geruch und iat ia Wasser wenig tosticb. Hoffentlich werden
die chemiechen Fabriken dafEr Sorge tragen, die Sâure bald den
Unterrichtsiaboratorien zar VerfSgung :!t) stellen.

Lôat man die Saure in einem geringen Ueberscbuss verdunnten
Ammoniaks, so erhait man eine ge)Miche LSeuag von Mhwachem, un
Schwefelammonium erinnerndet) Geruch, wetche man bis zum drei-
fachen Volum der urspruMaHchangewandten Saure verdBcct. !0ccm
S&ure aoUeo atso 30 ccm Reagena liefern. Hebt mau die Ammonthi-

acetatjôsung lângere Zeit auf, eo trùbt Me sieh ein wenig, -weshatb es
vortheitbaft sein wird, aich durch LoMog der Saure jedeama} einen
Vorrath fur den Verbnmcb von ca. 8–10 Tagen za bereiten. Man
vertheilt das Reagene an die Practicanten in kleinen Ffaachehen, dorch
deren Kork eine ça. 2 eem baltende kteine Pipette geeteckt ist, und
Mhreibt den ScbCtern vor, der kalten, fâllbare Metalle enthattenden,
satzMoren Lëaang )'/9–2ecm Lôsang za~naetzen, bierauf bis nabe
zum Siedepunkt, aber nicht bis zum Sieden, zu erhitzen, voitetandig
erkalten zu laesen und in dem ~om Niedertchtage getrennten Fittrate
mit einem Tropfen Reagene za prnfen, ob die Pracipitation votistandtg
gewesen ist.



3439

Verbalten der Metalle in SaticeSuretoBHng gegen Ammon-

thiacetat.

Ara~nita und Arseniate. la der Kafte weisaliche Trübung,

in der Wârme augenbhckticbe und voUatiutdige PrNcipitiruog ata

Araentrisulfid.

W)9muth-, Kupfer-, Stanni- und Staunosatze. tn der

Kiilte theilweise FSthtng, in der WËrme vottstandige.

Bleisalze. Kalt, dunkelrother Niederachlng (vietteicht ein

Su)focb)orQ)'), welcher bei ErwËrmen sich vnXatNndig in Schwefetbtei

umwandett.

Silbersnize. ChforsOber, in heisser conc. 8a)zt)i'iure getôet,

wird voUstNndig a)a Schwefetsitber gefai)t. Cblor-, Brom- und Jod-

silber mitThiacetattosung erwarmt, wandetn sich vottstandig in Schwefe)-

silber un).

Cudtt))un)9ati!e. Schwefelcadmium iat bekaanttich in warmer

8a)zBËure ziemlich Me~ch. WShrend des Erwarntens mit dem Reagena

in Mtzsaurer Losung toat sich daher der Niedemcbiag bisweilen auf,

erBcheint aber bei voHiger Abkûhlung wieder.

Mercurisalze. Kalt, rother Niederschiag (Sulfochlorid); warm,

Umwandlung in achwarzeB Scbwefetmetd).

Platinsalze. Kalt, rother Niederachlag, über welchen Bpater

berichtet werden wird; warm, voltstandige Umwandlung in Schwefet-

platin.

Gotdsatze. Verhatten sich genau wie die PtatiMatze.

r'errisatze. Werden augenblicklich zu !errosatMn reducirt.

Chroms&oreaatze. Werden augenblicklich zu Chromaaben

reducirt.

Aluminium-, Maogan., Nickel-, Kobalt-, Zink- etc. Salz e in Baurer

Losang werden, wie vorauszaseben war, nicbt ver&ndert.

Hingegen werden die Scbwefetverbindangen von Nickel, Kobalt,

Mangan, Zink in ammoniakatisober Lôsung eogleich niedergeschtageo,

aber da die Nbtiche Anwendung von Schwefelammonium keine Nach-

theile und UnannehmHchkeiten bat und aach aus anderen, spâter mit-

zuthcitenden GrSnden, sehen wir keine Veraniaasuog, in der vierten

Gruppe das Schwefelammonium durcb Ammonthiacetat sa ersetzen.

Pisa, iô. December )894.
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636. H. Re!tter: Zur Kenntniss der AkonaSure.

(VortaufigeMittheitung.)
w

(Vort~O~ Mitt~ifMg a.s ~m eh.Misch.nLaboratorium der UniveMMt
Boa)).]

(Bingogangen am 2U.Deoember.)

V~antaMung~ dieser k.trz.n Mittheitung bietcn mir die Be-
~chtung. welche W. WiaHcen~.) Nber die B~iehunKen der
AkoMa.r. ~dMn .on ihm kSr.tich a)..F<y)bern~iM&,ree~r<
a.,f~e~8ten Ko.per an.teXt. Ich bin bereits seit )Sngerer Zeit mit
d<-n, Studium der Ako,SuM beschafti~. habe jed~.b wegen der.,i..ht
gerade teichten BeBeba~ng groM<-rMMengen des AMgaMMateriatBmeine Versuche noch nicht zum Abacb)~. bringen konnen. E..ei
also vor)~<.g hier nur bemerkt, d.M ich hom.. durch Einwirkung~n Phenylhydrazin <.ufAkon~ure und ibren Mothyt~ter zn Hydr..
~nden~ten gd.n~, welche sich von dem niedrigeren H.mn-
.~n des von W. Wi.tieenn. untersuchten

Oxyit.k.n~reSthyieBter.
(t'ot-my)bernsteiMiiuret:thy)e6terf))ab)eitMwurden.

D)eDar8tet)u..g9methodederAko,renachFitti.MdBee~)habe ich nur in.of<.rn .bge.ndert..). ich die gekochte 10 procentige
~os.u,g der Itadibrombrenzweins~t.M unter vermindertem Druck bisxur beginnendeji Krystallisution dest!)t:rt habe.

Der
AkoMSaremethytester. watcheaMeitty~ aus dem Sither~I~

und Jodmethyl dargestellt bat, i~t a.ch naeh meinen Erf.bru..g.nsehr v<,rtbe,)haft gewinnen, wenn man AkcnsSare (23 g) in Methyt..!koh.t (t00 g) bei gelinder Warn,e lost und die L6~~ unter A~-
echluss von t.Mehti8k..itaicb ~t Qber)~t. N-.ch.twa !4MgigemStehen tritt

A~eheidung von fester S.b.t.nz ein. Man d~n.tM~n
? ~y~t den H~er aus Aether, dom wenig

Me hy)~)kohot .ug~.t.t wird, ..m. Die Ausbeute ist gleich dem Ge-
Wtcht der angewendeten Saure. Schmp. des Esters 84' (MeHty: 85").

Anatyse: Ber. fiir Cf,H<,0<.

Procente: C 50.70, H 4.22.
Gef. » M.C~. s 4.M.

Sowob! der
AkonsSuremetbyie.ter a~ a,,cb die freie AkoneËure

reagiren mit Phen.tbydr.zin; der eratere in n,ethy).)koh.)i8.her
LoaMg, die Saure bei directe Vereinigung der Componenten. Esist mir gelungen, ans

Akon.Suremetbyle.ter .,nd Phenythydrazin einen
gut charakterisirten Kôrper .u gewinnen, der a.. Methy)a)koho! krys-
tiillisirt, weisse Nadetn d.ratettt, welche bei 167" schmetzen. Einer

Diese Berichte27. 3t86. ') ÂM. d. Chem. 2t(!, 92.
3) Aun. d. Cbem.171, 163.
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BertchM d. D. ehem. aMd)Kh«<t. Jthrt. XX VU. 221

StickBtoffbeetimmnng nach kBnnte der Snbstaoz die folgende Consti-

tution Mkommen:

CH.NH.NH.CtH. CH:N.NH~H.

C. COO CH, oder CH CO OCH,

CH,. CO NH NH.CeH. CHj,. CO. NH NH CeH;

Analyse: Ber. fiirC~HMN~Oa.

Proceota: N 16.47.

Gef. e t6.75.

Weoiger gut allerdings stimott auf diese ZoMmmenaetzung das

ErgebnieB der Kobtenstotfbestimmon~;

Ber. Procente: C 63.53, H 5.88.

Gef. » » 64.16, 64.4, 64.41. » .6.11, 6.19,6.0.

MSgticherweise also ist der KOrper ats HydrMen-Hydrazid der

Oxyitakon- oder ForniytbernBtetnmetbytestereNure aatïafassen.

Die Reaction zwischen AkonsSure nnd Phenylhydrazin lieferte

eine ebenfalls aus Metbytatkohot in weissen Nadeln kryetallisirende
Substanz vom Schmp. !78–179", welcher vielleicht die folgende

Constitutionsformel ïuzuschreiben ist:

CH.NH.NH.CeHi CH: N. NH. C4Hb

C.CO.NH.NHCsHt oder CH.CO.NH.NH.CeH,

CH,. CO. NH. NH. CeHs CH,. CO NH NH CeH;

Analyse: Ber. f5r C~HMNeOa.

Procente: N 20.19.

Gef. 20.83.

Es würde Eomit das Hydrazon-Dihydrazid det 'FormytbeTnatein-

6)!ure< vorliegen.

Ich hoKe über dièse Subatanzen bald eingehender berichten zu

k3n))en.

Bonn, December 1894.

637. P. Jannasoh und M. Weiler: Ueber die Derivate des

Isodurols.

[I.MitthoHnng.]

(Eicgc~nn~cn «m 20. Decembet'.)

Zur Aufkiarung einer Reihe von einander abweicheoder Angnben

verscbiedener Forscher uber Isodurol-Derivate entschlossen wir uns

zu einem erneateu Studium des voa dem Einen von uns im Jahre IS7a

dargeatetiten ersten ftuasigen Tetramethytbonzois'). Da bei der von

') Diese Berichte8, 355 und Ann. d. Chent. t98, 3SO.
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Jacobsen angewMdten DaratettMgametbode des hodurok aus MeB:-
tylen, Chtormetbyt und Aluminiumchlorid neben niederen und hoheren
Homotogen aucb noch die zwei damit Momeren TetramethyibenM~,da. D.n.t und du Prebnito)') MWeh.a, verzicbteten wir natar!:ch
auf ein derartiges -Miches und fSr

CoMtitation.ermittetM,.gen wiaaen-
Behafthch wertht. Ausgangematerial und gaben obne Z6gern dem
.iteren ~.theti~hen, wenn ~cb rnSb~mer.. und minder reicbHche
Ausbeute liefernden Herateihngeverfabren den Vorzag.

Ein ~nSchBt von un. benutztea Me.itytM, welches ans The.rM
gewonnen war, be.t.nd nach genauerer Unter~chM.g desselben zum
groMteoThe.! aus PM.,doc~ot. da eein Monobromderivat aber die
Hame Brompaendocumol vom 8chme)zpMkt 73" tieferte, wShrMd die
d.von abgMMgte Flüssigkeit in einer KMtemiachMg gar nicht mehr
er8t.K.e. Da. aM Aceton dargeatellte reine Meaitylen des Handets
enthieit uur gering. Mengen haher siedender Homologe, welehe aber
durch ôfterea FraetiMir.n leicht und voUatSndig abgeschieden werden
konuten. Beim Monobromiren unseres gauz constant bei 68-163"
eiedenden Me.ityteM unter Zmatz von etwas Jod efh.dtM wir, trotz-
dem daa Brom in der Mte nur .eh. langeam w&h~nd mehrerer
Tage ~etropfett wurde, nicht rnebr.). 50-60 pCt. dertheoretischen
Ausbeute an genau bei229-230" (corr.) aiedendem Monobr.mme.ityiendas in einer KaHen..Mha.tg ~ojtig hart eratan-te und bei + ].5" wieder
voUkommen schmotz. Der Rest des Meaityleng war etwa zur Hâlfte
Mang~iffen, zur Hatfte aber dibromirt Mw. Die Daratellung des
teodarota gesch.h i~ der bekanaten Weise'), nar mit der kteinet. Ver-
beaaerung, da.8 in dM obere Ende des anfrechten KShters nocb ein
besonderM verschtiMBba~ G)Mr6brchen einget-agt wurde, um im
Vert~fe der Reaction nach Bedarf Jodmetbyl nachfBXen zu kamen
Um das HerauescbtMdwn von FiSsMgkeit ans dem Kuhirobr wirkaam
zu vermeiden, tieMen wir das Gasentwicktangsrohr 75 mm t:ef'ia
Qaeck9.Hx.r taochM. Die ReactionamaMe warde nach dem Erkatten
einige Mate mit Benzol aMgetaugt und die immer ans drei Kolben
erbatteMn Natri~nickatande vereinigt und aus einem kleineren Kolben
mit voiler leuchtender Flamme zur Abdestillation erhitzt, wobei noch
beacbt.Mwerthe Mengen von FISasigkeit Bbergiogen. D..rcb sehr
h&uSgea und sorgmtige. Fr.ctioniren (zum SchtuM aber Natrium)
erh.etten wir durcbachnittlich 20-25 pCt. der theoreti.cben A~beate
an reinem Isodurol, das ~Uatandig bei 196-197" (corr.) Sbergiog.Ein Drittel des angewandten Brommeaitylens war trotz absototer
Trockenheit der GefSMe und ReagMtieo zu Mesitylen reducirt, der
Reat the,~ verkohlt, theits i. Qber 300" Medende Kob)MwaMer8to)Te
verwandelt, die schon fruher von .M8 beschneben wurden~.

DieseBerichto15, 8153; 18, 338 u. 657; t9, t553; 20, 3097.
An.. d. Chem.198, 380. 3) D.Me Berichte 27, 2521.
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DibromiaoduroL J.

Dasselbe wurde auttets NberMhSasigen Bromwaseers dargesteUt
uod beeaes genau den früber von Jannaxch') zu i99" angegebenen

Schmetzpunkt. Die sorgfSttig untereuchten alkoholischen Muttertaugen
der Verbindung enthielten kein anderee Derivat, gleichzeitig ein MhBner

Beweis fur die vollkommene Reinheit unserea KobtenwasfertitofÏeB.

Ein bei 209"') schmotzeodes Dibromderivat haben wir niemals beob-

achteo konnen.

Dinitroisodurol. 1.

Durch EintrSpfeto des Isodurols in einen grossen UeberechuM

von gleichen Theilen rauchender SatpeterBSure (Dichte 1.4) und con-

centrirter 8ehwefe)9&areentstanden zweiNitroproducte von den Schmek-

ponkten 181 und t!2". Ersteres bildete 8)ch ioetwasgrSsMrerMenge.
Dieeethen Resattate erhielten wir, wenu wir den Kohlonwasserstoff in

Eisessig iosten. Durch Eintragen dee leodarote btos in fauebende

SaipetersSare bildete sieh mebr von dem niedriger und weniger von

dem h6he)' achmetzenden Product. Mit Alkobol oder Benzol, worin

die beiden Verbindnngen aich leicbt toaten, war eine Trennung der-

Betben kaum xa erreichen, aber verhSttciesmassig leicht darch An-

wendung von Aceton. Due hoehachmetzende Product krystallisirte
daraus in etwas gefârbten, oft uber 1 cm langen Prismen und ergab
12.49pCt. StiekMoar,wShrend die Théorie fûr DinitroModaro) f2.53 pCt.
erfordert. Das niedrig seboetzende Nitroderivat krystallieirte in farb-

losen,grosaen Priamen und ergab bei zweiA nalysen )4.60 und )4.48pCt.
Sticksteff. Hierdurch iat die bei der Nitriruug des Isodurots entstebende

zweite Verbindung a)a ein Dinitroxyto) zu betrachten, dessen theore-

tischer Stick~toffgebalt 14.33 pCt. betragt. Eiue Carboxyigruppe war

in dem Korper oicbt vorhanden, da er sich in Alkalien nicbt teste.

Von den bia jetzt aufgefundeoon Dinitroxyioten bat keines denaelbeft

Sehmetzpunkt. Die genauere Sonderuntersuchung dieBer leicht zu-

gNngticben Verbindung haben wir fûr eine apStere Mittbeitung be-

stimmt. Ein Dinitroisodurol von dem Scbmetiipunkte 1560 (a. a. 0.),

oder von 165" Schmetzpunkt*) iat von uns nicht erbatten worden.

Oxydation des Isodurols.

Da die Oxydation des reinen !aodaro)s mit verdünnter Salpeter-

saure nur Susscret schwierig vor eich gebt und schiiesstich haupt-

Stichiich Nitroderivate und mehrbasische Sâuren neben nur hochât ge-

ringen Mengen einbaaiacher entstehea, sochten wir durch ein anderes

Verfahren zum Ziele zu gelangen. a) Durch langsames Eintropfein

') cf. auch dessen "Geeammettechem.Fotsohmgen* I, 29 (Verlag von

Riprecht in Gottingen 1888).

') Diese Borichte 15, t853. D:Me Berichte 12, 331.
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r E.ng von Isodurol (t g 20 cc~) in eine warme
~g von Cbr.n,re (J.5 g 40 ccm EiecB.ig =. die .he.reti.I
M.~) trat ..gte.ch Oxydation ein; doch w~rd. bierbei ein Theil
des K.h)euwa~ vott.g verbraunt und der Rest aberhaupt nicht
oxydirt. b) Durch .int~iges Erhit~. von Isodurol mit der theo.
retischen M~e einer ~br verdS~n alkaliachen

Katiumpermanganat.
Lo~ng (1 120) auf dem Wa~e~de hatten aieh neben g.n, geringen
Mengen e,.b~chen SSnre. wesentlich meh~i~be gebildet.c) D.rcb S.~ter.Sure ) =6 Wasser wurde das h.d..ro) überbaupt nicht
mehrangegriffen, Mcb nicht naeh sehr langemK.chen(M-24Stn.den)d) Durch Erbitzen einer LS.~g g Isodurol, 5 oder 10 ccm
fXi''rh. erhielten wir neben etwas
griffenem Kohtenw.Merato.r ein gdbe. Oel, d.a in Wasser unterMnk,8ich nicht in Kalilatige und

wid~ichen, i..ni~
artigen Geruch beB.Ba..) Eine Oxydation des hod.rol. mit sehr
verdûnnter ~)pet~ure im ~g.bn,.)zene.. Rohr fübrte endlichzum Ziel. 1 l~d~t mit ô cem ooncentrirter S.)pet.MS.r. und

12 Stunden n.fISO. erhit. ergab ~S.b.t aus-
Bchh~hcb ~r~.r., allein bei Vornahme der Oxydation mit noch
geringeron, wie

Sâuremengen bei etwas
niederen Temperaturen ~w.nne., wir befriedigende Ausbeuten von
ein- und zwe.b.B.scher Saure. An,

~e.~aesig.teu ve~hrt man,wenn man in je einer Bombe 1 g Isodurol, 2.5 ce~ Salpeter8ânre
(L4D.) und jOcc.n Wasser z~cbst ~St.-nden auf 1150 er-hitzt und von jetzt ab erat, wenn bereits ein Thei) der S.tpeteraSur.
ch.m.ach~bra.cbt ist, die Temperatur bi. J30" M.ig.rt.ndbierbei
noch ca. 8 Stunden erhitzt. Bei hôherer Wârme tritt leicht eine
re.chhcbere Nitrirung ein, bei noch Kr3saerer Verdunnnng der Sa).
pe~Sure .erJS.ft aber die Oxydation viel zu langsam. Au. 24ggwir nach obiger Methode hinreichende Q..n.iMt.ne-Mre fur die folgendeu Versuche.

Die in der
BombMHiiMigkeit theils in Flocken, theils i,, k)ebriM,,

Klumpen .u.ge8thi<.den<- Si'sure ~.m..b&)tnrt. in Kalilauge g~tund dnrch Da~pf.EinMten von nnverândertem Kohtenw.M~tofFbe-
freit. Die restirend..tk.ti.cbe L.ng wurde nun mit der Bomben-
nMMgkelt selbst vereinigt und n.ch dem Concentriren und An.Sue.nmit Salure der Dampfdestillation unterworfen. Eret nach Ab-
deatillation von ça. 7 L Wasser waren die emba~cben S.nren bei-
nahe vo~ndig Sbe~gangen. Die H.upt~enge der Sâuren batte
aich im Destillate theils Hockig, theils in Form .Un,&hHcherstarrender
Tropfen ausgeachieden, der Reat war in der grcMen WnMermaa.e getSM.

Einbasiache SKuren.
Die direct ausgMcbiedene Saure des Dératés (2-) warde

das K~tkaa~ verwandelt, wetchM nach mehrmaligem Umkrystalli-
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siren in weissengMnzenden Nadeln anschoas. Die bterxae mit 8a)z-

saure leotirte SSare wnrde in wenig Aceton ge)ont und dazu etwa

das doppelte Volumen Ligroïn gefûgt. Beim Erkalten tcbieden aieh

Mh8ne, */a cm lange und hatb ao breite und dicke Prismen aus vom

Schmp. 2(4–2t5", die identisch waren mit der zuerst vonjannasch

und Bie)efe)dt erbattenen tt-lMdm'ytB&ure. Die Mattertaugen des

Kalksalzes zeigten sich durch beigemengte Nitroatiure gelb gefSrbt;
sie wurden mit den im Dampfdeatillate getëst gebtiebenen SSuren

vereinigt. Dieee vereinigten L6euogen wurden mit 6berBcMM)g<'fn
Kali verset~, eingedampft, mit SatzsSure ausgefaUt und die filtrirten

uod mit EiBWMMfgewascheaeo 8&area in die Kalksalze ubergefBbrt.
Durch hËuSgMUmkrystatHsiren bekamen wir bis za 1 cm lange
wcisee Prismen, dia aich in heiseem und kaltem Wasser etwa gleich
toatich erwiesen. Durch Aneâoern der Lôsungen mit SatzeRare krys-
talliairte die Me SSure sogleich in Iiingeren feioeo g)an:enden Nadeln

tms, welche aue Aceton, worin eie leicht tSsHeh, in 1 cm langen und

ebenso breiten compacten Mebseaitigen Tafetn kryatallisirten, und sieh

auch ans Ligroïn, worin aie schwerer toslich sind, ebenfat~ groM-

tafetfôrotig, wenn auch nicht in so vollendet voUkommen und klareo

Formen, auMehiedeu. Der Scbmelzpunkl der reinen KryetaDe lag
bei l5t.5–tM". Einmal schieden eich aus der LigroïntoSMg an-

fangtieh wenigeTafetn aua, worauf sich das ganze GeRise mit haar'

feinen )MngenNadeln erfüllte, die Bien jedoch batd wieder in die

Tafeto zurûckverwandelten. Allem Anschein nach liegt hier ein Fall

von Dimarphie vor. Die verschiedenen Muttertaagen-KaiksatM krya-
tallisirten zwar aebr gut, die daraus erbattenen freien Saurcn beaaaMn

aber in weiten Grenzen liegende Scbmelzpunkte, sudass aich a)oo

durch UmkryttatHairen der Katkeatze keine erfolgreichen Trennungen

erwarten liessen. A)te acsgefaUte SSnre wurde daber Meret mit Zinn

und Satzanare reducirt, wobei aie thcitweiee Bchmotz, and echHMstich

aue dem zanacbet hierfBr allein geeigneten Trenaangemittet, dem zu-

erst von Jacobsen benutzten Ligroïn krystallieirt. Nobenaot feinen

NNdetchea bestehenden Warzen, welcbe jede Krystalliaation aafwies,

traten banSg compacte Prismen aaf, die teicht durch Auslese von den

erateren getreant werden konnten. Sie erwiesen aich dorch ihren

{iber 200" liegenden Scbmetzpunkt ats «-hodurytBSMre. Aus den

WaMenaggregaten, wetche einen sehr unregetmiMsigen Schmelzpunkt

beaaaaen, konnten wir mit grosser Muhe einige Male Nadeln vom

Schmp. tM.5–127" und mitunter auch Tafetchen vom Schmp. t51"

isotiret). Nach unermud)ichem Umkry8ta)iM)ran von etwa 3 g dièses

SanregenMcbM, wozu nacb und t)acb 2 kg Ligroîn verbraucht waren,

uber~engtfn wir uns immer mehr von dem geringen Natzen des Li-

groïn-Verfahrena und kamen anf den g)3cknchen Gedanken, die neuen

von V. Meyer bei der Eaterinciruog aromatiecher Sâuren aufge-
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fundenen GesetzmNMigkeiteo') auch far die exacte Trennung unMre~
Sattregemieches zu verwerthen. Da diesea voraueaicbttieh nur aus
den einbasiscbeu Santen von t52' und !27" Sebmelzpunkt bsstand,
und die eretere wuhrscbeintich mit der nicht eeteriBcirbaren Meeityten.
carboaaaure V. Meyer'B (a. a. 0.) identisch, die bei )27° schmekende
Saure demnach die eeteriCoirbare sein musete, so be~taad theoretiach
die attergroMte Hoffaung, die beiden vortiegenden Saaren durch die

AetheruDgamethode trennen zc konnen. Die Esterificirung wurde ge-
nau in der von V. MeyerundSchaierndessetbeattSherbeschriebenen
Weise vergenommen. Zur m8giich8t vollkommenen Reinigung wurde
die atheriecbe Meung des Esters einmal mit Wasser und die wessrige
Losuag des Aikatisatxes der nicht esterificirten Siiure einmal mit
Aether gowaschen. Die gesammte Aetherlôsung hintertip~e einen

brauneu, angenebm obstartig riechendeo Ester; der nacb dem Ver-
seifen mit atkoboHschem Kali unmittelbar die reine Saure vom

Schmp. 126.5–) 37" lieferte. Aus dem nicht esterificirten SSureantheit
erbietteu wir aog)eicb die reine, bei !52<' schmetzende Saure. Auch
die noch unreinenAntheite von K-hoduryteSure konnten gfeiobfatiedurch
EateriBMtion con den BeimenguHgen an MeNtytencarbonsaure befreit
werden. Der 6)ige Ester der ft-hoduryjaaare roch ebenfalls angenehn)
ubatartig.

Kalksalze der reinen IsodaryteSaren. – DM Katkattiz der
M.Saure (Scbme)zpunkt 8t5'') iat in kaltem WaMer schwer )o8!ich, in

heissem etwas leichter und krystallieirt in schonen, glânzenden Nadel-

gruppen, meist aus iSogeren, doppelt brechenden Spiesaen bestehend.
Die Analyse desselben ergab 4.90 pCt. H:0 (bei 150–170") und

J4.77pCt. CaO, wâhrend die Formel (CtoHnO:),Ca+~H:0
== 4.69 pCt. H,O und 14.58 pCt. CaO veriangt. Jannaech und

Bie)efe)dt, wie Jacobsen fauden SH~O fur daa wahrscbeinlioh

nur ans kalter Losung anakrystaOisirte Katkaatz.

Das KalkMtz der bei )o8° sehmeizenden p'-Saure bildet gianzende,

doppelt brechende Nadeh), die biiufig concentriach gelagert sind und

ein zackiges Ausseben bcsitzen. Sic waren in beissem und kaltem

Wasser etwa gleich fBstich. Bei )a0–)70" getrocknet, lieferte das-

aetbe 8.37 pCt. H~O und bei der CatciumoxydbeBtimmnng 14.32 pCt.
Die Theorie verlangt für (CMH,tO})}Ca+2H:0 = 8.96 pCt. H:0
und 13.93 pCt. CaO.

Das Ka)kBa)z der dritten bei )27" scbmetzenden y-Saure bestand

aus groaseren Kryetattindividuen, die sicb nus vieien parallel gruppirten,

doppelt brechenden Nadeln zuMmmensetzten. Die Anatyoe ergab
9.05 pCt. H:0 nnd )4.tGpCt. CaO; Theorie fur (CtoHnO~Ca
-)- 2H~O = 8.96 pCt. HsO und 13.93 pCt. CaO. Das Ban-umsatz

') Dièse Berichte27, 5!0.
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derselben Sâure beatand aus langen, MhrSg abge9achteo Prismen,
oder auch aus tafelartigen, ebenfalls doppeltbrèchenden KrygtaOen.

FSr die bei 21&" echmetxende atheriSeirbare SSure wird damit

COOH

die Mhon von Jacobsen angenommene Constitution
a~Ha' CM}

CH,
gestatzt. Fur die zweite, bei t52<' BcbmetMttde Saure liegt nunmehr
in der ThatMche ihrer Nichtesterificirbarkeit ein zavertSMige)-Beweis

CH:

'x
für die ConMimtion vor. Sie acheint identisch M sein

COOH

mit der von V. Meyer dargestellten Mesitylencarbonsaure (cf. weiter
oben); jedoch ist es durcbaus ntcht sicher bewie8en, ob JacobBen'a
~-ïsodnrylaaare wirklich onaere ~-Isomère war. Jene hrystattiairte aus
Ligroïn in derben langen Prismen und gab ein krSmtig-hrystattiNBcbM
Catciumeatz, wahrend uneere sich niemals andera atBin groMen Tafeta
ausechied and ibre KatkoatzIoMng selbst bei dem BehneHoten Aus-
kry6tatt:eiï-ea)aBaen stets wohtcbaraktensirte Einzelkrystalle resp. Nadel.

anlagerungen lieferte. Far die dritte Saure vom Scbmetzpuckt 127"

CHs

bteibt nur noch die Structur ubrig. Sie darf ale

CH,

identisch mit der MbonMherYonJannasch und Bielefeldt, w~nn
auch noch nicht absolut rein dargestelten, so doch tadellos charak-
teriairten ~-hodurytsaare vom Schmelzpunkt 130–123" angeseben
werden. Ans Ligroïn krystallisirt die reine y-Saare in BchSne)),
groMen Tafeln bia za cm Lange und Breite. Eine der Jacob.
Ben'aehen y-hodurytstture vom Scbmetzpankt 84–85" entaprecbende
Verbindung war iu uoeerem Saaregamiach nicht enthatten. Daes seine
SSare durch die !Brenzreaction Pseudocumo) ergab, iet weder ein
Beweis fur ibre Constitution, noch fur deren Reinbeit, da dieser
KohtenwasMrstofT aucb ebenao gut ans beigemengter DoryteSure ent-
atanden seiu konnte. FBr die gemischte Natur der fruberen y-SSure
sprechen aber ihre ganz unvollkommenen Kalksalzkrystallisationen,
wovon bei unserem PrSparat nicbta za spBren war, eowie ferner ibre

amorphe und gummiartige RBekstSnde bitdenden Baryt- nnd Alkali-
salze, eine kaum denkbare Ausnabme unter ihren so total krystalli.
8:ttion?fabigen Anverwandteo. Das ans unserer y.Saure dargestellte
Barynmaatz war zwar ungemein leicht tostich in Was<er, kryetaUMirte
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aber sehtieMiich daraus bis auf den letzten Tropfen in normalen,
schSoen KrystatHndivid~en (cf. weiter oben).

Die von ans au9 hodorot dargesteliten drei Momeren Mono-

carbonsNnren sind von Hrn. Dr. von Kraatz-Koachtau am hiesigen

minemtogischen Institut gemessen worden. Die ans Aceton umkry-
stallisirte a-SSure war monokMt)(Priamen, Orthopinakoïd und zwei

orthodomatische FMchen). Die ebenfalle aus Aceton amkry'itaititirte

~-S&ure bildete monoktine Tafela nacb der Baeia oit sechoBeitiger
Begrenzuog. Die aua Ligroin umkrystatiisirte y-Saure ist voraMsicbt-

licb tnonoktin, oder vielleicbt triklin. Ueber die speciellen krystallo-

graphiechen und optischen Verhaitniese wird Hr. v. Kraatz spSter
bericbten.

Ueber zwei bei der Oxydation des iBodurois U)it Satpeter~aure

gleichzeitig gebildete zweibasische Sauren werden wir in der nachst-

folgenden Abhandiung bericbten.

Heidelberg, December 1894. Univ.-Laboratorimt).

638. M. SohiUer-Weohster: Ueber Thioderivate

des ~.Naphtolf).

(Bingegangenam22. Dccetuber.)

In dem am 12. November d. J. ausgegebenen Heft No. )6 dieser

Bericbte, Seite 2903 veroffentticht Hf. Rob. Henriques eine Arbeit

Sber Thioderivate des jï-Naphto)6 und beschreibt in derselben ein

von ihm dargesteHtes DioxydinaphtyhutSd uod Dehydtodioxydiattpb-

tyf8at6d.

Ich erlaube mir auf dM mir am 24. September )892 anter

No. 64816 ertheilte, in dieeen Berichten 26, Referate S. 30 auch er-

wShnte D. R.-Patent hiuznweisen, durch welches mir ein Verfahren zur

DarsteHanK aines vou mir Tbiodinaphtyloxyd genannten KSrpers ge-
achBtzt worden iet. Dasselbe ist ais oraagerotb-farbiger, amorpber

Kôrper erhalten worden darch Einwirkung von rothem B)at)aagen-
satx auf eine alkalische LSsaag einer Schwf'fHtnaphtoIverbindttng,
we)cb tetztere identisch iat mit der vou Hrn. Henriques Dioxydi-

napbtytdisutSd genannten.

Das mir patentirte Thiodiuapblyloxyd ist in seiner amorphen
Form a)Bpbarmaceutisches Mittet bei Ërkraukungen der Haut benutzt

worden und ist augenblicklich noch Gegenstand weiterer Unter-

aachangen.

Ich vermuthe, dasa mein Thiodinaphtyloxyd ideotisch iat mit

dem vou Hrn. Henriques besohriebenen Debydrodioxydioaphtylsulfid,
wiewohl ich durch haoSges UmkrystaiHsiren aua Eisessig einen Kôrper
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erbalten habe, deeeen grosse rotbe Krystatte bei t59–!6()' C Mhmetzen,
wâhrend Hr. Henriques 155<~C ah den Scbmet~pankt BeinerKrya.
talle angiebt. Vielleicht wird Hr. Henriques noch seine AnMobt
9ber die Formel dea von ihm DehydrodtoxydioaphtytBatfId genannten
KfirpeM tnodiaciren, wenn er denselben in genûgender Reinheit dar-

gMtcttt bat.

tch mMe mich t-ortSaSg auf diese unvollkommene Mittheiiung
bMehraaken, da nicht rnebr allein meine eigenen, Bondern auoh die
InteteMen Anderer an der Verwertbung meines Patentes be-

theiligt 6)0<).

New-Yot-k, 9. December 1894.

838. S.RuhemannundK.J.P.Orton: StudieninderPyridin.
reihe, ein Bettrag zur CoB&gmration der Aooniteaure.

(Einge~Mgenam 12.Deoember.)

Au8gang8pa<)kt der im folgenden mitgetheilten Vereache war daa
aus dem Citrazinamid unter dom Einaasse von Chlor s!ch bitdeude
Tnc))torcitM!!in<m)idvon der Formel

NHa.CO.C~ .CCii CO. \N,
CCt. COH

das bereits mebrfach ') Gegenstand der Unteranchmg gewesen iet.

Wie bereits vor !&agerer Zeit gezeigt wurde, wirkt Anilin leicht
auf jene VerMnduog und es bildet sich das Dianilidocitrasinamid.

Analog ist das Verhahen dea gechtorten Pyridinderivates den Homo-

logen des Anilins gegenûber. Wir wâhlten aiao solche daa o.Totoidin
nnd daa a-m-Xylidin. Auf Zusatz von o-Toluidin zu der atkohotiechea

Loeung des Trichlorcitrazinamid8 tritt Danketfarbang eio, welche

beim Erhitzen auf dem WaMerbttde in eiu tiefes Purpurroth ûbergeht.
Beim Erkatten der LoBung echeidet sieh daa Di-o-toluidocitra-
xit)tHN)d in cbocoladenbraunen Krystallen ab, welche mit Alkohol

gewaachen und bei 1<10' getrocknet wurden. Die Formel dieser Ver-

bindung, CicHuN~Oa, warde durch eiue Stichetoffboet'mmMog be-

stBtigt.

Analyse: Ber. fBr CjoH~N<0~.

Proconte:N )5.46.
Gaf. a t5.~6.

') S. Ruhemann, diese Berichte, 20, 799, 3366; S!t, 1247; 27, 1266.
S. RoLemitnm u. Atthasen, dièse Berichte, 27, 579.
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DM ans dam <t m.Xytidin in .derselben Weise ontetehende «.M-

Dixytidocitraztnamid, C!j!H,,N<0,, faHt aua der atkohotiBchen
LSsMog ais rother Niederschtag:

Analyse- Ber. far CmHMNtOa.

Procente;N 14.36.
Gef. J4.84, 14.81.

Wahreud unter dem Einausse von Anilin und seinen Homologen
daB sâmmtlicbe Chlor aus dem Trichlorcitrazinamid herausgenommen
wird, erfolgt bei de)- Einwirkung von Phenytbydrazin auf dasselbe
Ersatz von nur zwei CbtoMtomen, nod M eoteteht du Hy drazon
von der Formel:

.CCt.COH

NH,. CO C~1

C, c
N

"C CO

N.NHCeHt
Es iat dies die Verbindung, welche durch SatzsSure in Oxatsaure

und !-Phenyt-5pyra!!oton.3-earbonaaare gespalten wird').
Das weitere Studium des Trichbroitrazinamid~ bat zu Ergeb-

nissen gefuhrt, welche zar LStung der Frage nach der Configuration
der AconitsSure Verwerthung finden.

Einwirkung von atkobotiechem Sohwet'etammonium auf

Trichlorcitrazinamid.

Daa Trichlorcitrazinamid wird teicht von atkohotisehen) Ammoniak

getOst; iat die Losung concentrirt, so scbeiden ftieh nach wenigen
Augeob):cken KryataHe ab, wotche on~weifethtft dae Ammoniumeaiz

jener Pyridin-VerbindMng sind. Dieaes Salz ist jedoeh Mbestiindig
und zerfattt beim Trocknen a))mSh(icb in seine Componenten, Am-
moniak und Trichlorcitrazinamid. DaM unter dem Eina~se alko-
holischen Ammoniaka nur Salzbildung 8tatt8ndet, folgt am dem Um-
stande, daes das gechlorte Citrazinamid auâ der ammoniakatischen

Losung durch Salzsâure unverândert gefsnt wird; denn eine Chlor-

bestimmung des mit Waeser gewasehenen und bei tOO"getrookneten
Productes ergab 41.04 pCt. Chlor (ber. fur OeHiC~NitOï: 41.36

pCt. Cf.)

Leitet man in die mit etwaa Wasser verdunnte alkoholisch-am-
moniakalische Loaung des Trichtorcitrazioamids SchwefetwaaseMtoO,
so tritt ËrwSrmung ein und ea bildet sieh ein gelber Niederschtag
von Schwefel, welcher nach weiterem Eiateiten dea Gases verachwindet.
Man erh5)t ahdann eine rothe LSsung, a«8 der beim AbkBhten gelb-
tiche Nadeln krystaUi~iret), welche mit Alkohol gewaschen und in
vacuo getrocknet wurden.

') Ruheminn u. AUtmseu, ioc.cit.
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Die Analyse lieferte folgende Wertite:

AntdyM!Ber. Rir CeH9C),N}0<.
Pro<:enta:C 27.90, H3.49, N16.27, Ct 27.52.

6ef. 28.06, 3.67, ? 16.03,16.31. 27.63.

Die Verbindung toat Mch in Alkohol, leichter jedoch in Wasaer,
allein dièse LoBungen dunkeln eeibst beim achwachen ErwËrtaen.

Die niihere Unteranchung dieses KorperB tehrte, daes or da<
AmmoniomMtz des Dihydrodichtorhydroxyeitrazinamide von der
Formel:

CCt9.CO

CONHa.CH..N.NH,
"CHOH.COH

iat, welches at)8 dem TrichtorcitrMinamid darch Ereatz einea Chlor-
atoma durob die Hydroxylgruppe und durch Sprengung einer Aethylen-
bindung unter Addition zweier Wasseratoffatome entstandeu iat.

Aue der wNssrigen LSsnng dieses Sulzes entsteht auf Zusatz von

SatzsiiuredaaDihydrodichtorhydroxycitrazinamid.CeHeOtNsO~,
welches aich aUmabticb in farbtoeen Nadein absetzt, wShrettd sich
die FtuaNgkeit dunkel und schliesalich schwarx fârbt. Die Kryataïïe
werden, eobatd Britunung eintritt, Sttrirt und mit Wasser gewascben.
Lufttrocken enthatt die Substanz ein Molekûl KryBtaitwasser, welches

aie in vacuo Ober Schwefeisaure unter ZerfaU der Krystatte zu einem

Pulver verliert.

Die Analyse des in vacuo gotrockneten Kurpers ergab:

AnxtyM: Ber. fur CeHtCttNtOf.
ProcentR: C 29.87, H 2.49, 029.49, N11.6!.

Gef. » » 29.77, 2.67, t 29.70, tt.70.

Der GewichtSTertttst der tnfttrockenen Subetanz in vacuo ergab:

Analyse: Ber.fOrCsHeOtN~+HiO.

Procente: H~O 6.95.

Gef. t 6.M.

Das Dihydrodichiorhydroxycitraziuamid zefsetzt sich bei 98", M
hait sich im trockoen Zuetaode unver&ndert, im feucbteu jedocb tritt
nach einiger Zeit unter BrSuouog Zersetzang ein.

Anitinsatz. Wie mit Ammoniak, so vereinigt sieh die Ver-

bindung CcHeCiaN~O~ nneb mit Anitin zu einem SatM, welches sicb
aus der atkobotiachen Lôaung derselben auf Zusatz von Anilin io

gelben Nadeln abBcheidet, die eich io heissea) Alkobol tosen und aich

bei 135" zerMtzen. Das in vacuo getrocknete Salz lieferte bei der

Analyse Werthe, welche der Formel CeHeOeNtO~, CcHtNH! ent-

eprechen.

Andyse: Ber. fûr Ct-tB~~sOt.
Proeente: C 2t.2S, H t2.57,

Cef. » » 21.24, al2.SO,I2.75.
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Die Einwirkung van Pheny.thydra!!i.) auf dae Dihydro-
dichlorhydroxycitrazinamid

bietet ein beaonderes luteresse, weil gerade dieses Verhatten M Er-
KebmMen fBhrte, aw welchen sieh Schtusse bez5gttch der Configura-tion der Aconitsaure idehen tae&en.

Das Phenytbydrazio wirkt i~nSchM salzbildend auf die Ver-
bindung C,H.C),N!,0<, wean man beide Comp.nenten in Nq~mote.
eo~ren Mengen in t~oboUMher LMang ausammenbringt. Bereits in
der KsUe, achneUer beim Erbitzen auf dem Wasserbade fMtt du
Salz in gelben Nadeln, welche selbsl in kochendem Alkohol nur
wenig toatich eind and sich bei 145" zeraetzen.

Die Formel
~H.Ct,N,0<.NH,.NHC,H. vertangt folgende~Ÿerthe:

Analyse:Ber. fiir C,)Ht<CbN<0<.
Pr.c.= C 4t.26, H 4,01, Ct ~0.34, N t6.04,~ef.. 41.i)5, 41.68, 4.n, 4.30, 20.73, 20.34 t6.30, 16.10.
Wie durch die Analyse, so M die Verbindung auch durch ihr

Verbalten aïs Salz charakterisirt. Sie toat sich in Katit.Me unter
Abapaltung von PhenyibydraM und reducirt Fehling's R.ageM.Lost man diesM Phenytbydra~insatz in Wasser, von wetchem ea
ziemlich leicht aufgenommen wird, und erhitzt die wâssrige LSBMgm.t einem UebeMchMM von Pbenylhydrazin und etwa8 EB~igsauMauf dem Wasserbade, so acheidet .ich eine Verbindung in Mthbraunen
Nadeln ab, deren Menge oach kurzer Digestion zunimmt. Mit Alkohol
gewaschen und bei 1000 getrocknet, lieferte die Substanz bei der
Analyse folgende, der Formel C,<H,,N,03 entsprecbende Werthe.

Analyse: Ber. filr CMHttNtOi.
Procente: C 63.29, H 4.615, ti 91.53.

Gof. ëg.24, 4.7~
Die Verbindung erscheint ah ein Phenylhydrazinsalz, dessen

atructtir durch daa Symbol:

C.CO~

C.H~NH. N
= C~ C. NH. XC.H,, C~H~H. NH-.

HO.C' CO

N
MM~drBcken ist. Ab Phenythydrazin~z ist der Kôrper durch den
Um~taod cbarakterisirt, dass er Fehting'acbe LS~Mg reducirt und
von Kalilauge unter Abscbeidung von Phenylbydratiu mit rother
Farbe anfgenommen wird.

Unter dem EinaMM aiedendM Eise~ige nehmen die brauaen
Kryetaite zanScbat eine rothe Farbe an und alsdann tritt Losong ein,M8 welcher aich beim AbMMen rothe Nadeln abscheiden, die M9
Etseestg umkrystaniBirt, sich bei 245" zersetzen.
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Die Analyse zeigte, dus aus dem PheaythydrazinMtz durch EM.

eseig die Verbindung von der Formel CitH~NtO) isolirt wird, welche

wiratePhenythydrazen des Ph enylpyrazolondiketohydroxy-
pyridine bezoichneo.

Analyse: Ber. far Cj.HuN~.
Procante. C 62.84, H 3.75, N 20.17.

Gef. » 68. t9, 4.05, ~0.00.

Die Verbindung ist in verdünnter Katitaage mit rother Farbe
lôslich und reducirt nicht FehUng's Reagens.

Die Bildung des Phenytbydrazine&hea des Kôrpers CisH~NtO,
ans demjenigen des Dihydrodichlorhydroxycitrazinamids iet in folgen-
der Weise M deuten. Durch Erhitzen mit uberschSssigem Phenyt-
hydrazin wird zunScbet die in der cbtcrirten Verbindung entbattene

Carbinolgruppe CHOH – zur Ketongruppe oxydirt, welche sich

weiterhin anter Waeseramtntt mit einem Molekül Phenylhydrazin
vereinigt. la der DSchtteo Phase der Reaction wird durch Pheny)-
hydrazin ein Molekül SatzB&ureberaasgenotnmen und es entstebt das

Phenythydrazon von der Formel:

C.CONHe

C,H,.NH.N:C CC)

HO
C CO

N

Dièse Verbindung Mbeint eicb in der That zanSehat zu bilden;
sie tritt zugleich mit dem Phenythydrazinsatz des Dihydrodieblor-

hydroxycitrazinamida, OtHeCti-NaOt, CeHeNH.NHt, bei der Digestion
der atkoholischen Lôenng des KBrpers Ce Ht 0~04 mit Pbenyl.
hydrazin auf. Das aJkohoHache Filtrat von dem Pbenythydra.zinaatz
Mtzt nach einiger Zeit hettrothe EryetaUe ab, welcbe sich in kochen-
dem Alkobol schwer t6aen und daraus in BtSttchen krystatti~iren.
Mehrere Analysen dieMe Productes deuten darauf hin, dass dasselbe
zwar nicht rein war, dasa M jedoch die dore)) obige Formel ans-

gedrückte Zoaamtnensetzuog besitzt. Die8e Formel wird gfstBtzt
durch das Verbalten der Substanz gegen kochende SatzaSure; es

arfoigt bierbei Spreugung des Pyridinringee und es bildet sieh neben
Oxalsâure die t-Pbenyi-&-pyrazoton-3-carbon8S))re, welche ats solcbe
durch die eharakteriatiMbea Farbreactionen Rnd eine StiekstotfbMtim-

mung identificirt wurde.

Analyse: Ber. fur CtoHeN-tOa.

Procente: N )3.72.
Ger. B x 13.87.

Diesee Phenylhydrazon wiirde mit der am dem Trichlorcitrazin-
amid darch Einwirkung von Pbenylbydrazin entetebenden Verbindung
iaomer sein, welche durch Satzs~are in demselben Sinae zersetzt wird.
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DMaMdem Phenylbydrazinsalz C.H.Ct,N~,C.H.NH.
NH, durch Erbitzen seiner wS~rigec L6,ung mit Pheoythyd~in
hervorgehendePhMythydrazoo erteidetjedocti anter diesen Bedingungeneine weitere Traneformation, das Chloratom wird n.mtich dwchdie
Phenythyd~ingMppe ~b.tituirt, und es wurdesichzMSchstdiedem
D.amt.docitrMiaamid entaprecbende PbenyIhyd~inverbindaM bilden;es entstebt jedoch durcb

Ammoniakabapattung der Korper:

C.CO

C.H.NH.N=C/ ,C.NH.NC.H,.
CeH~NH.N:C l

IC,NH,NC6H~,

HO.C~~CO
N

welcber sich mit Phenythydrazin zu einem Salze vereinigt. Mitdie<er
AM.cht be~tioh der Constitution der Verbindung C~H,Oa steht
)hr Verhatten im Einklange, und es ist zumal der Umatand, dass Bie
~bHng'B ReagenB nicht reducirt, welcher dafSr apricht, daaa die
~PyM!(o!on-Condecsation< in der darch vor8tebendes Symbo) ange-
deuteten Wei<e erfolgt.

Umwandlung des Korpera Ct,H,,N.O, darob Kalilauge. r

Das Phenytbydrazon, C,,H,,N:0,, wird durch kochende Saiz. j
BSurenicbt verSndert, erhitzt man eajedoch mit concentrirter Kalilauge,eo erfolgt LSMng und schon nach kurzer Zeit giebt sich die ZeKetzuogdurch

Ammoniakentwicklung za erkennen, welche mehrere Stunden
andauert. Ans der getben atkatiacben Losung wird d.~h AnaNuern
mit SatzaSure ein achwach gefarbtar NiedeMct,)ag gefatit, welcher von
siedendem Eioeasig leicht aotgenommen wird. Aus der mit Thierkohte
eotfarbten LBMng echeidet sich die Substanz in farblosen, bei 2450
unter Gasentwicklung ecbmetzenden Nadeln ab.

Die Analyse lieferte der Formel C~H~NtO~ e.~prechende
Werthe.

Analyse: Ber. Procento: C 62.06, H 3.44, N 16.09.
Sef.. » “ 6t.65, 61.93, » 3.58, 3.62, t6~04.

)Der Kôrper )Sat aich eeibst in siedendem Wasaer nur wenig,aber doch noch hinreicbend, um seine saure Reaction erkennen zu yiasBen und mit EiBencbtorid eine violette FArbung zn erzeugen. Mit
grosaer Leichtigkeit )6st er 8ich in Ammoniak, und aua dieser LBsuMwird durch Siibermtr.t ein ge!atin6aes, achwer attr.rbares SHbersa):
gefBXt.

Die Bildung dieaer Subetanz aM dem Pbenylhydrazon, C,,Ht,N~O,,
lasst sicb fotgendernaaaaseo deuten: der Pyridinring wird zunâcbet
gesprengt und M erfolgt atsdann unter Abspaltung von Waseer aM t,der primar eaMtehende.) Dicarbonsaare Condensation za einem Pyrid-
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.~denvate. Dieae Tr.n.f.rm.tion wird durch folgende8 Schema
veranachanticht:

° ~em~

CCO
C.COOH

C,H~NH.N:C/~C.NH.NC.Hs N~CO
HOOC COOH c.H~~

~JNC~.
00 NH

Die 8a.re –
~aHM~O~ eracheint aomit ale ein Derivat des

Typne, in wetch.n) der Pyr~oboring mit dem Pyridazonring ver.
achmolzen ist. Wir bezeichnen di.aen Typ~ a).

Pyrazolonpyridazon,demnach wSredie
VerMndu.g-C,,H~N,0<-Fhenylpyr..oto~

phenyipyrid~zoncarbons&ure zu beaennea.

Ueber die Configuration der AconiteSare.
Untertieht MM die Resultate dieser Arbeit und diejenigea, welche.~h .“ dem fruberen Studium aber das

Citrazinnmid ergeben, einer
.Bberen

B~cht~g, a. wird man zu S.htuBeMger~g.n g.fshrt,welche aich auf die Frage nach der Configuration der Ac~itaSure be-
zieben.

WabrMdbei der EinwirkMR von PhenythydrMin auf das Tri-
chlorcitratinamid dfte Phenythydrazon von der Formel:

H:NCO.C

C)C~~C:N.NHC6H4

HO.C Jco

N NHC6Hb

N
eotstoht, wird aus dem

Dihydrodichlorhydroxycitrazinamid beim Er-
b~M mit Phenylhydrazin da. Pbonythydrazinaa). einer Verbindung
gebildet, welcher die Cooetitution

C.CO-~

II.
C. H,N H. N C,~ ,C N H NC. H~

HO.C~
~00

N

Mk.mmt. In dem letzteren Palle tritt CondenMticn ~iaoben der
baureamtdgmppe und dem Phecythydrazinreste onter Bildang dea
Pyrazotonnnges ein, in dem ersteren erfolgt eine solche CondenMtioa
nicht; sie findet erst etatt nach Zertrummernng des PyridinriageaDaa verschiedene Verbalten der beiden Verbindungen, Tricblorcitrazin-
amid uud

Dihydrodicblorbydroxycitrazinumid, gogeo Phenyihydrazm
findet eine befriedigende Ë.-td&nmg, wenn man es vom atereoche.
mtschen Standpunkte aus verfolgt. Dass die Bildnng des Pyrazolon-
ringes in der durch Formel 1 aatgedrBckteo Verbindung nicbt direct,
sondern erst nach Zerstorung des Pyridinringeo stattfindet, fahrt za
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der Annahme, daes die SSureamidgrappe in axiai~ymmetnscher Stellung
zur Pbeuylbydrazongruppe eich befindet, a)M in einer Gruppiraog,
welche zur Condensation nicbt geeignet ist:

Wird nunmehr bei der Einwirkung von atkobotiseben) Schwefet-
ammonium auf das Trichlorcitrazinamid die Aethytenbindong darch
Wasserstoa'addition ge)6st und erfolgt in der entatandenen Verbindnag
CeH<Ci<NtO<, unter dem EinaasM von Phenyibydrazin, SatMawe.

AbspattNttg, BO bildet sich ein Pbenylbydrazon, welches mit dem
durch Formel 1 au~edrackten Kôrper iMtner ist und die Configuration:

C.CONHi,

C6Ht.HN.N:C CCt

HO. C CO

N
beaitzt, in welcher die S&ureamidgroppe sicb nunmehr in plansymme-
triecher Stellung zum CMoratome befindet. Tritt in der weiteren
Phase der Einwirkung von Phenylhydrazin Substitution des Chtore
durch die

Pbenylbydrazingruppe ein, so erfolgt zwieeben ibr und
der Gruppe CONH, Condensation.

Uebertragt man die sich ans vorstehender Ueberlegung ergeben-
den Schia8sfo)gerangen auf die AconitsSare, ans deren Ester das Ci-
trazinamid unter dem Einnasee von Ammoniak entstebt, eo gelaugt
man zur raumiiohen Formel für diese Saure.

Aus der Formel für die AeoniteSure leiten aich zwei Conngara-
tionen ab, welche sich durch folgende Symbole graphisch daratetten
!assen:

1 I!
HOOC.C.H H.C.COOH

HOOC.C;H~.C.COOH
und

HOOC.CH~C.COOH'

Der bekannten Aconiteaure kommt die Connguration t zu, welche
die Beziehoog der Stinre zur FumarsNare erkennen iaMt, eine Be-

ziebung, welche durch die Hezeichnacg Fumaressigeaure ihren Ans-
druck finden mag. Und zn diesem Scb)M98 fuhrt nicht nur da8 oben

geschilderte Verhatten der Derivate des Citrazinamids, sondern aueh
die Bildung des Citrnzinamids aus dem Ester der AconittNnre; denn
dieae Configuration ist fur die CondenBation Mm Pyridinringe geeig-
net, wie ein Blick auf nachstehendes Schema erkennen lasst:

HOOC.C.H N:HOC.C.H

HOOC H!,C. C. COOH HO. C=HC–C. CONHt
Aconitsaure Citrazinamid.

Ans einer Saure, welche, wie das Symbot U zeigt, ein Derivat
der MaJeiMaure ist und die wir mit dem Namen Matefnesaigsaure be-
zeichnen wollen, kaun sieh ein Pyridinring nicht bilden; gleichviel wo
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~eti<!hted.D.<!),<,m.Ge..)!<c)).ft. Jth~. XXVII.
oan

<!er EifRrifî des Ammoniac .der pnmSrer Ami. Bt.ttSndet. es kann
nur Londe))B<ttMnzum Pyrrolring erfotgeu.

Anderoreeits kann ~,a der Configuration t eine Condensation
unter Bildung < "i~ direct erfolgen, aie kann nur
~ttHndM. wenn die Fum.rMBiK.S~re in MateiMS~e umgelagert wird.
EMe derMti~ Transformation tiegt in der That vor in der Bildungvon .~benytpy,r<,tot,dicMbon8&we aus Aconit~re, welche dor E:Mvon .M und A ) li u e n n 1) konnen lehrten. Der Ester der Phenyt-
Py~.nd.carbon.S~e entsteht dem

Bromadditionsproducte dea
Ac.n.t.a~eate~ durcb Einwirkung von AniHn. Die Interpretation

Vorganges ~Mt sieh im SinM der
Ëntwi.kh.gJ von J

welche sich an die ~'°~° knüpfen, die, wie ~mM.
und Matet~re, eine doppelte Bindung .nfweiMn, durch Mgendeaochema veranschaulichen:

CO~Ht.C.H

CO,C,H..CHi,.C.CO,C,H.
Aoottitsttureester.

Au8 aeinem
Dibromadditionsproducte entrent durch Abapaltungwon R~mw.BMr8to<r, wetch~ eine Drehung des Sy.tem8 vorangehen

masa, der
MouobrotnmateïneMigeBter:

Br.C.COOC,H:

COOC,Hji. Hj, C. C. COOC,H,
aus wetchem dorch Sub.tit~io. des H~cg. durch die Anilidogruppe.und darauf folgende Condensation das Pyrroiderivat

C<H~N – C. COOCjH;
II

OC.H~C.C.COOCsH.

Phonylpyrrolondicarbonsaureester
hervorgebt.

Es sei an dieser Steite bcmerkt, da.. die isomore AconitsSure,
Ma~~g.Sare, w.hrBche:n)ich in

derAceconit.anrevcdiegt, welchev. B.eyer') bei der Einwirkung von Natrium auf den Bromesaig-ester und darauf folgende Hydr.tyae des entstandenen Esters erbielt.Wir gedenken diese SSare nâher z. studiren und auch die Synthèse-der beiden AconitBS.ren ans den SNaren verB~hen. von denen eie-sieh ableiten, nâmlieh der Fumarsâure und M.I.:n~.re.

Gonville
& Caius CoUege, Cambridge.

') 8. Rahemaan nnd AHhaaea, Journ. Chem.Soc. 1894, 9.
') A. v. Baeyer, Ann. d~Chem. 1S5, 306.
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640. Frédéric Beverdin:
Uebereiheae~DMetenangBwe~

der NaphtotsulfOBa.ure ') CtoH< OH. 80, H (1. 4).

(Eiogof~ngenam 22. Deoember.)

Sch.effer!') bat zuerst, glauben wir, M seiner Arbeit Sber
die isomeren Naphtole eine .-Naphtotmonos.tfosSure be8chrieben und
analysirt, wetehe er durch Einwirkung von 2 Theilen concentrirter
Schwefets~re auf 1 Theil «.N.phtot..uf dem WaMerb.d erbielt.
Lange konnte man sich mcbt d.riiber veMNndige. ob bai d)Mer
Reaction eine oder n~brero S~fo.Suren. entstehen und ob die an-
genommenen ConatitntionaforMetn mit ei.der im Einkiang sit-d lu
einer neueren Arbeit h.be,, Conrad und FiBoher') die g.Me'Ge.ach.chto dieMr Frage gegeben. auf welche MrCekMk.mm.“
unno.h.gBe.n wBrde; sie fa,,den, d.BBbei der directen Sulfonation
von a-Naphtol nacb der Méthode von Schaeffer, von C~us
und Oeh)er<).ucb angewe,.d.t, aich Hauptproduct die Naphtol-
d~)f.~ure

(OH.SO,H.SO,m.8.4) und
Nebenproduct in

geringer Menge die Naphtotmoaosu)f(.88ure (OH. 80, H1 2) bildet..
Führt man die Suifonirung mit weniger SchwefeMare und in

e~.g.aun.r Lo~ng .ue, 90 erhRtt man nach B~~) eine Mischungzweier McnosutfMSuren 1 und 1.4. Die~e beiden S!iM.n ta~
aich nach e.Dcm Verfahren trennen, welchea den U..t.Mchied der
Lo.t.chke.t ibrer Natrium~)~ siedendem Alkobol v~erthet; weil
aber die MMe 1 2 our wenig Intéresse vom tecbaiachen StaadponktaM bat, 80 konnte diese Metbode keine Verwendung fSr die Tecijuik
finden; kurz, bis jetzt bat man es noch nicht erreicht, d~ch directe
Suifon.n.ng die N.pbto)~,)f.B&ure 1 .4, die wichtigate aller a-Naphtol-
sutfoeSuren, darzuste))en.

Die techniMben Fabricationsverfahren der N.phtotMif.Ba.re 1 4
besteben, wie b.kannt, einerseits in der Zersetznng der D.Monapbtion.~.re dnrch Sieden mit angMËMrtem Wasser, eine Reaction, welche
zuerst von Ch'-ve~) aagegeben und dann von Neville und Wiather ')stndirt wurde. andererBei.s in der Erhit.Mg de. naphtioMa.rMNatriuma
unter Druck mit Alkalien <').

Die R~ctionen, auf welche sicbdieae
boidenMetbodengrSndeu.verlaufen nicht g.n. glatt; die Bildung von Nebenproducten (zuruck-

gebildetea Naphtol, Dioxynaphtatin, Farb8toft'e), welche die Ausbeute

') Ueber die Literatur di~r Stur. sieh.: TabellarischeU.bemcht der
~h.d.n~ F Reverdin und H. Futd, Georg & C. B~e..

Diese Berichte 2, 90. Ann. d. Ch. 873, 102.
*) Diese Berichte 15, 3)2.
6)

~d. The.rf.rbenf.bnc. 1,390.6) D. R.-p.Chim. vom241. AngMt1S88.')Die.eB.ri.htel8.t94t.8) D. R..P. 46307 vom 16. August 1888.
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hetrSehttich herantfrdrBchen. ist ttnvermeidtich. Das erate diMer
beiden Verfahren bat ûbrigens noch den Nacbtt.eit, dase man M Miner
AusfShrung einer grossen Menge FtSsaigkeit bedarf.

Nach einem nenen Verfahren, welcbes kBrittich dcnKGegen-stand einer Patentanmetdung') bi!d<.to, wird Cb)ornaphta)inM)fo~~
CtoHsCt.SOtH .4. mit Natron)augo unter Druck erbitxt,

Die Wichtigkeit der NaphtotsutfosNure ) 4 vom industriette..
Gea.chtspunkte ans hatte uns, meinen Collegen de la Harpe und mich
verM)asat, net,e Versuche über die directe Sulfonation von ~.Naphtnt
anzustellen. Wir fanden. wie Vie)o vor uns schon fMtge8teHt haben,
dasN auch unter den ve<-Mbieden.ten

Versuchebedingungen elch eteta
Gemenge bilden; desbatb varsucbten wir nuamehr einige a-Napthol-
denvate sulfoniren. Unter diesen hat sich besoadars daa a-Naphtyl-carbonat fur .nM-ren Zweck sebr geeignet erw.OMn DieMr KSrperverbatt sieh bei der Sulfonation unter den weiter unten angegebenen
Bed.ngungeo ganz andera wie a-Naphtol; er lieftrt mit einer sehr
~nBt.~nAu.beuteein Product, ~ches faf.tnarau8dergewSMch«.n
S&ure 1 besteht. DiMea neue Verfahren )8tgegenwS)-tig Geg.stand einer

Patentanmeldung in den verschiedenen LSndern von Seit.n
der .Farbwerke vormata Meiater, Lucius & BrSn.ng<. wetch.
es vom u.dMtrie))en Standpunkte aaa geprSft haben; ea acbeint eioen
wirklichen Fortsebritt den bis jetzt angewandten Metboden gMenabprzu besitzen.

Das K-Naphtytcarbooat

/co.o~

(C,.H,0)9CO==i

CO

Y jf
(C1oH70)2CO

ist schon im Jahre 1889 von E. Barkard') durch Einwirkung von
Phosgen auf eine wasarige LBeung von a-Naphtolnatrium d.rgestettt
worden.

°

Man bereitet es in der Technik dnrch Einieiten von Phosgenbei gewôhnlicber Temperatur in eine Losung von 60 kg a-Naphtol in
60 kg N.tr.ntMge 480 Be nnd 1000 L Wasser. Die Bitdung von
r.aphtytc~bMat tritt dabei sofort ein. D.s Carbonat scheidet Bich
ais eand.ges Pulver ab, und die Reaction ist beendigt, wenn die noch
alkalische F)(iM;gkeit kein Naphtol mehr enthâlt, was gew6hn)icb
..ach dem Einleiten vo,, 23-24 kg Phosgen der Fall ist; die Theorie

') P. A. 0 1859 vom 18. Februar 1893.
ïh Ueber8Md)ungmoinesCollogenMeh Ba~t i.td.rgr66steThé)!der ~thigen Untersuchungen mitHaife meiM. A~tenten. Dr.H Kanff-

m~B, .MgefChrtwordeo, welehemich hier meinenDank Madr&ckeftr den
li-'for, mit welcherner eich dieser Arbeit widmete.

') Inaugural-Dissertation rorg. der UciversitM BMe). Solothurn1889.
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verlangt aogefShr 21 kg. Dae Naphtytcarbonat wird &itrirt, gewaschen B

und getrocknet.

Es taMt eich dureh wiederbolte Krystaitisation âne Beaxot uod

Miseaeig reinigen, wobei mau es in Form 8ch8ner, weisser Warzea
erhait. Um es analysenreiu xn habeu, wird es nocb ein Mal aus Li-

groïu, in watchem es in der KNtteMhr wenig tostich ist, umkryBtttHi-
t(irt. Das Bo gereinigte Carbonat krystaHisirt in Prismen, welche bei
130" achtae!:en und bel der Analyse folgende Zahtea liefern.

Analyse: Ber. far C~Ht~O.
Procente: C 80.M, H 4.46.

Gef. 80.09, 4.75.

Es ist ao)6s)ich io WaaBer, mehr oder weniger tSetich in den
meieten orgaRiaohenLë~ungamittetn. Beim Destilliren zereetiit es Mcb
unter Bildung von «-Naphtoi und Mderen, nicht nSber charakterisir-
baren SubatanMn. Beim )5ngeren Erhitzen (8-9 Stunden) unterhatb
aeinee Siedepnnktee, auf 200–250", Boheint es nicbt bemerkbare Zer-

eetzttag zu erleiden.

Wasarige Alkalien verseifen es nach und nach, athobotische AI-
katien fast MgeabUckHch. Sa~ren gegenuber iM es bestândiger.
Beim Erbitzen mit Anilin apaltet eich dae Napbtylcarbonat und daa

Reactionaprodact entbStt «-Naphtot und Dipbettytharnstoff.
Dank der GetaUigkeit der 'Farbwerke vormats Meister,

ri"

Lucius & Briin!ng<, welebafBr ous dièses Produet dargeeteUt
haben, kontten wir, Dr. H. Kauffmann und icb, diese ioteressanten

ri
Kôrper einem e!ogehunderen Studium unterwerfen, auf welches za

Il
geeigneter Zeit zurOckzakommen wir une vorbebalten.

)1

Sulfonation von u-Naphtylcarbonat.

Tragt man in 4 Theile 100 ptoceutiger SehwefetaSttre 1 Theil

Napbtylcarbonat bei einer 20" nicht Sberachreitenden Temperatur ein,
eo tSat 8ich tetzterM im Zeitraum vou 12-24 Stdn. aUmahtich auf; bei
eicer eoncentrir~ren Saure, z. B. von t2'/)p0t. Anbydridgehalt iat
die Temperatur zwischen 0 und JO"zu ha)ten. Man erhatt ein Pro- n

duct, welches nach Entfernung des SËtireuberschtisses bei der quanti-
tativen Be~timmungmittets Diazobenzotchtorid bis zu 95 pCt, an knpp-
htugsfBhigem Derivat einschtieMt. s

Ea bildet sich zunâchst einDiBatfonaphtytcarbonat, welches
wahrscheintich als Natriamsatz daroh Kochsalz aasgefS)tt werden kann.
Dieses Salz !Ss<t sieh ohne ZeMetzangauf dem Wasserbade trocknen,
uaohdeo) es Httrirt, mit kochsahhattigem Wasser gewaschen und hier-
auf gut gepresst worden iat. Es itt leicht lôslich in kattem WaBMr;
seine angesâuerte Loeung reagirt nicht mit Nitrit (was nach seiner

Constitution sebr verstandtich iet), wabrend dieselbe LSsang, wenn
aie einige Zeit erhitzt and hierauf abgekuhtt wird, MveMOgtich vom
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Nitrit angegriffen wird und Nitrosonapbtotsutfos&Me auMcheidet. Diese

Thatsaobe zeigt, dase beim Erhitzen das Moteku) des Disatfooarbonata

sieh in 2 Mol. NaphtotmonoButfosSure spaltet. Die Losang von Di-

sulfonapbtylcarbonat reagirt sogleich mit den Diazoverbindangen in

Gegenwart von Aetzalkalien, derea Carbonaten, Acetaten u. a. w. und

liefert dieselben Farbatoffe wie die erbitzte, a)M Napbtotmonottntfo-
sSure enthaltende Losung. Damnach Mheinen die Djazoverbindungen
einen sehr stark wirkenden, vc~eifenden EinOMe auf das Disotfo-

naphtyk'mrbonat zu haben. Das techniauth' Verfahren zur Bereitung
von DiMtfonaphtytcat'bonat, Gegenstand der Patentanntetdung. bestebt

dcnn, dass man 50 kg NttphtyicarbnnMt unter gutem Umrûhren bei

einer Temperatur von )0–20" in t50 kg SchwefetniiuretTtonohydrat

eintragt. Daa Carbonat !<iBtaich tangsam, nach Verlauf von 12 Std.

ist in der Regel dia Losnng eine vn)~t&ndige und damit die BitdHnf:
von Dieutfonuphtytcarbnnat beendigt. Steigt die Tempcf~tur hOher

a)9 20", so beginnt daa gebildete Product unter KohtenaBureantwick-

tun;; 8ich zu zersetzen und der verseifte Kilrper wird weiter eutfbnir),

allem Anscbein nach zu K-NaphtotdisutfosSure (1.2. 4). Die Scbme~H

wird anf etwa 300 kg Eis au8ga)eert und zu der Loeung 60 kg Koch-

sati! gegeben, wodurch daa Disutfonaphtytcarbonat sieh in feinkn-

stalliniecher Form nabezu voHstandigttbscbeidet und nun durch Abnt-

triren und Abpreasen von der stark Maren LSsung getrennt werden kann.

Zur UeberfSbrung in die Naphtotmonosutfoaaare wird die Carbo-

oatdisutfosSure in Wusser getost nnd die Lôaung einige Zeit, bis dn9

durcb die Kohlenstiureentwicklung bedingte SchNamen aufgebort hat,
auf 60 – 70 erhitzt.

Ans der Losang kann in ûblicher Weise das feste Natriumeatz

der NaphtotmonoautfosSare erhalten werden (Neutraliairen mit Kalk

und Umaetzen mit Soda).

Die franche SSure zeigt aile Mr die NaphtotsutfoeSare ] 4 cba-

t-akteristisehea Reactionen. Durch salpetrige Saure wird aie in ein

Nitrosoderivat verwandelt; dièses giebt durch Reduction eine Amido-

naphtoteuifoaanre, welche identisch ist mit der von de la Harpe und

mir ') und anderen beochriebfnen AmidonaphtobaifoeSurf. An der

Luft oxydirt sieh die LCsung der AoaidosHure in Soda and liefert

einen Tiotet-scbwarzen Farbstoff. Wir batten diese Sâure ans der

Napbtotmonosatfosaure dargf6te)It, welche der Naphtions&are ent-

spricht, atao die Gruppen OH und SO~H in 1 und 4 hat.

Dieae AmidonapntotsntfoeSure geht dorch die Behandlung mit

SatpetersSure in ~-NaphtocbinonsuXoeSure über, deren gat kryatatiiai-
rendee Kutiumsati! sich gegen 240'~) zersetxt; dicee letztere liefert ein

') DièseBcrichte 25, t400.

') Bônif(or, dieso Berichte 27, 24 und BerichtigungS. 745.
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Anilid, welches in
~-Oxy-M-naphtochinoo vom Schmelzpunkt t90<' um-

gawandett werden kann. Die Umwandlung tSMt eich vollzieben durch
Sieden der alkoholischen, ein wenig SehwefeJaCure enthaltenden LS-
M..g nach Z,cke') oder eioMer nnd glatter nach einer Methode,
welche uns Dr. BSniger r in liebenswrirdiger Weise mitget),ei)t hat
uud nach welcher man das Ani)id mit verdtinntet- SatzaNuM kocht.
Endlich liefert unsere Naphtotsutfoaaure dioeetben Azofarb8toffe wie
die auf andere Weiae dargestellte NaphtoisutfosSure 1 4.

C4t. E. Sohunok und L. Merohiewaki; Zur B:8nntn!s8 des
Naphtazarins und über die Bildung der Naphtocyanimaarn-e.

(Eingegangan am 22. December.)

DM von Roussit.) nntdeckte Nuphtazarin, welches gegenwartigaie werthvo)).r Beizenfarbstotf hSofif; angewandt wird, wurde vor
mebreren Jahren von Liebermann3) nâher unterancht. Der letzt
genannte Foracher kam auf Grand der Analyse des Bubtimirten
Naphtazarins, sowie auch einiger Miner Reactionen zu dem SchhtM
dass ea ein Dioxynaphtoehinon iat. Die Huuptstutze.. dieser Ansicht
sind in KurM folgende: NapbtaMrin liefert mit Zinkstaub destillirt
Naphtajin. In atkatischer Losung mit Zinkstaub reducirt, entfarbt es
sich, indem augeascheinlich eine Leukoverbindung gebildet wird, die
beim Stehen an der Luft sehr bald wieder zn Naphtatin oxvdirt wird.
Mit Baryumchlorid liefert es einen in WaMer achwer tfiaHchen btauen
Niedersehtag von der ZaaanttnMsetxung Ba(CtoH<0~Ba(OH)9
Was schfieMtieb die Vertheilung der Hydroxyjgruppen auf die beiden
K<'rae anbelangt, so wurde aua der Thatsache, dasa Naphtazarin bei
der Oxydation mit SatpetersSure haoptoachHch Oxatsaure und kcine
Phtaisaure liefert, geachtoasen, <tasB die Hydroxylgruppen nicht in
dem die beiden Carbonylgruppen eothahenden Kern vorhanden sind.

Durch das Studium der Carminaaure den Naphtocbinonderiraten
zugefuhrt, haben wir es unternommen, auch die Natur des Nanht-
azarins darch genaueres Studium featzasteUen. Ee war zunachat
geboten, die Chinontiatur dièses Korpers an Hand eines der bekaonten
Ketonreagenzien exact zu beweisen und dann seine sogen. Werthigkeit
genau M beatimmen.

Die Diketoanatur des Naphtazarins erwiee 8ich aun a)< begrundet,
da der Korper ein Dioxim liefert. Ausserdem wird aie auch daduroh

1) Dieae Berithte 14, t496.

*) Jahresber. ûber die Fortschr. d. Chom. i86t, 955.
'*)Ann. d. Chem. 162, 330.
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'bestatigt, dase das von Liebermtmn beobachtete Redoctionaprodact
'in Form seines Tetraaeetytderivatea in reinem Zuatande isolirt werden

konnte, ein Umatand, der gteiohzeitig die Zweiwerthigkeit des Napht-
oxarinB aaeaer Zweifet Bte))t. Diese Thateachen sowie auch die aU~e-
meinen Eigenechaften des Naphtazarins und seine Bildung aua t.4'-Di-

citronaphtaHn taseeu ee aMsef Zweifet, dass demBetben die Consti-

totioosformet

OH 0

0
~Hkommt.

Was das Naphtazarin eetbst anbelangt, so mag erwahnt werdeo,
dass sein Absorptionaapeetmm in atkohotischcr LSMog aas 4 nicbt

beeonden gut begrenzten Biindern besteht, von denen 3 im GrSn und

daa vierte im Blau zu tiegen kommen. DM xweite Band ist SuMertt

schwach und achmat. Die bh)ue alknlische Losung, die im durch-

fattenden kiinettichen Licht übrigens viotet erscheint, erzeugt in)

Spectrum zwei Abaorptiottsbiinder, von denen das eine im Roth, das

ahdere im Gelb erscheint.

Tetraaoetytdioxy-ct-naphtohydrochinon.

Ein Verench, das Naphtazarin direct zu acetyliren, misslang

inBofern, ats es nicht gelingen wcHte, ein kryetaUisirtea Acetylderivat
au erhalten. Aehnlich verhtitt es sich aneh im FaUe der CarmioBSure

und, wie R. Se)) midi andeutete, der LaceaïnBaure. Ais wir nun die

Erfabrung machten, dt)88 die CarmiuB&ure ein gefaMigeres, wenn auch

bis jetzt nicht krystaHisirtes Product bei der Acetylirung und gleich-

zeitigen Reducirung liefert, versMobten wir auch auf das Naphtazarin
die namiicbe Mothode aMuwendon. Es wurde in analoger Weise

verfahren, wie I~iebermaan~) bei seinen RcductimtfverBncben in der

Anthrachinongruppe verfahren h&ttf, d. h. das Naphtazarin wurde mit

EssigaSarpanhydrid, entwaMertem Nattriumacetat uad Xinkatanb einige

Zeit lang gekocht. Das Reactionsproduct wurde in Alkohol gegnssen
und ntchdem die ZersetMnR des Esfiigsa.Hreanbydrids etattgefundon

hatte, die Losung in Wasaer eingctragen. Es bildet sich hierbei eine

getMiche Sockige F*ai)ung, die tuebrmais aM EisMeig umzukryslalli-
airen iat. Man erhiill eo Mituuter einige Millinieter lange, fast farb-

tose Krystalle, die uutor dem Mikroshop ata Huche, beideraeitig zngc-

spitzte Prismen erscheinen. Sie sind schwer tostich in den gebrauch-
iichete~)Losungstnittetu. In kochendem Eisessig iSMu aie aich !eicbt

auf, beim Erkalten scheidet sicb jedoeh daa Meiete wieder aus, tat

') Dièse Borichte 21, 442.
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Capillarrobr erhitzt, wird die Subetanx bei 250" geib und MhtoUzt
beim rasehen Erhitzen unter totnler Zersetzung bei 277–279".

Die Substanz 8tellt, wie die unten a'fgeftibrte Analyse t'eranscbaa-

licht, dM Tetraacatytdioxynaphtohydrocbinon dar. Sie entsteht unter
dt'n oben angofSurten Bedingungen offenbur, indem sich eincraeita die

freien, im Naphtazarin ~ot-hotidenen Hydroxylgruppen acetyliren und

andererseits, indem die beiden ChinottMueMtofre zu zwei Hydroxyl-
gruppen redocirt uod gteifhxeitig acetyiirt werden.

Das der obigen Verbindung zu Grunde liegende Dioxynaphto-
bydrocbinon ist, wie aile ahnHchen KSrper, ungemein leicht oxydirbar~
es gelang demnach nicht, dusselbe im freien Zuetande zu isoliren,
indem es, nach der Abtret)nm)g de)' Acetylgruppen dun'b Alkali,,
aofort ~<tNaphtazarin oxydirt wird.

Analyse: Ber. fur C~HteOg.

Proeeate: C 60.00, H 4.44.

Gef. » 60.t!, N4.34.
Die oben angefuhrte Methode echeint, wie das bereits von

Liebermann betont wurde, in vieteo Fa))en sebr gute DieMt~
leisten zu kSnnen, wenn es sic)) urn die D!trst<'I)nng von Acetyl-
derivaten von Chinonleukoverbindungell handelt. Wir habeu sie
bereits auf das Phenanthrencbinon, Xaathon, Euxanthon, Quercetin,

a- Dioxynaphtocbinon, ~-Oxynnphtocbinon und Indigrnbin angewaudt
und zwar meisteM mit gutem Erfolg.

Dioxim des Naphtazarins.
Dieser KSrper wird erhalten, indem man Naphtazarin in atkoho-

lischer L8sung mit Hydroxylaminchtorhydrat und einigon Tropfen.
SatMaure in geschiossenea Rëhren aufea. 170" erbitzt. DerR6hren-
inhalt wird mit waesriger Natrontauge Sbersattigt, filtrirt und das.
Filtrat mit Saizsaure angesSuert. Die erhaltene hellbraune Fattang.
wird 2 Mal auf verdûnntem Alkohol umkryatallisirt.

Das Dioxim stellt hellbraune Nadetchen vor, die im feucbton

Zastande leicht dunkter werdec. Ea zeigt keinen echarfen Scbmetz-

punkt. Aaf dem Pfatinbtech erhitzt, verpufft es schwach, ohne vorher
za schmetiien. Ea )Sat sich in Alkohol, Aether uod EiMMig mit gelb-
braoner Farbe, ist unt6B)ich in Benzo), sohwer iSsiich in Chloroform.
In Alkalien iost es eich mit brauner Farbe und wird aua dieser LS-

Bong durch Sauren ais hellbrauner, Oockiger Niederschtag abge-
achieden.

Beim Kochen mit Satzsanre wird daa Dioxim leicht zeraetzt
unter Bildung von Naphtazarin und Hydroxytamin.

Gebeizte Zeuge werden von dem Dioxim nicht angefarbt.
Analyse: Ber. fur CioHaNaO<.

Proeente: C 54.55, H 3.64. N t2.72.
Gof. » » 54.90, » 4.01, 13.01.
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1n dea Beeitz von reinem «- und p-DinitronaphtaHa gelangt,
untemahmen wir die EntscheidunR der Frage: ans welcbem der er-
wNbnten Dinitronaphtaline entsteht Naphtocyamin~ure?

In BeHetein'sHandbuc!) wird daft «-Dérivât aie Muttersubatanz
dipMB Farbatoffs angedeutet, jedoch ist die Angabe mit einem Frage-
zetcben versehen.

Wir fanden, dass tbat8âchlich nur daa jf-Dinitronaphtalin mit

Cyankalium in der von Mahthimser an~egobenen Art behandelt,
eine Snbslunz liefert, die der Napbtocyan'nsSare entfpricbt. Wird
das prwehnte Dinitronaphtalin in Alkohol getiist und mit einer

wS~Mi~enLosung des Cyanhatiuma versetzt, so beobachtet mnn eofort
eine rothe FSrbun~. die alsbald beim Kochen in Grun und achtieeetich
in B)au Sbergeht. Beim Erkalten der Msttug scheidot Hch dann daa
blau gefiirbte naphtocyacinsauM Kalium mit nUen von dem Entdecker
dessetben angegebenen Eigenschaften ab.

Dae a-Dinitronaphta)in wird aoscheinend cbenfaUs von Cyan-
katium angegriHen, wenn auch 8chwieriger, jedoch ist die enlstehende
Subsanz von dem naphtocyaninaaarem Kalium veracbieden.

Kersal, Manchester.

642. W. Koeniga und Cari Meyer; Ueber die S~lfo-

oamphylB&ure. m.

[Mitgetheittvon W. KoenigB aue dem chemisohenL~boratorinmder hoaig!.
Akadenne der Wissensobaftenzu Mùnehen.]

(Eingegangen am 27. Deoembcr.)
Die darch ErwSrmen YonCampherBSure mit concentrirter Schwefel-

sSure entstebende Sutfocamphyisaure, €9~6 SOc, ist zweibasisch. Sie
enthatt fin Carboxyl und eine Satfogruppe. Da eie beim Kochen mit
vefdanntm Minerateauran keine Schwefets&ure abspahet, M ist die

Sulfogruppe ais an Kohtenotofî und nicht an Sauerstoff gebunden an-
zunehmen, la welcher Weise nun das aeebate Sauentofrtttom gebunden
ist, tieae sich au9 dem biaber bekannten Verhatten der S6ore nicht
erseben. FrShere Versuche ûber die Einwirkung von PhoBphorcMo-
nden, von EsBiga&oreanbydrid, von JodwMftemtoS und Phosphor, die
ich mit Hru. Dr. J. Hoerlio anstellte, batten keine befriedigenden
AufschtStM ergeben. Mehr Aussicht auf Erfolg achien da6 Studium
der bisber unbekanaten Ester der Sutfocantphytsanre zu bieten, welche
Hr. Car) Meyer darsteUte.

Die Anatysc des nue dem SitberMti! ~w""enett neutralen und
sauren Methylesters zeigte, dass dteselben die Elemente von 1 Molekùl

.Wasser weniger enthielten, a)a erwartet war. Daraufhin wurde die
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:Sulfocamphyl8dure aetbst, welche bekaantlich bei 100" 2 Motekiite

Kryataiiwasser verliert und dann die Zusammenaetzung CjjHteSOe

besitzt, im Toluolbade bei K)6–)08" bis tu conatantem Gewicht er-

%v&rmt. la der That verliert dieeetbe noter diesen Umetanden ein

weiteres Motekut Waaser. Die ZM~mmensetzung der wasserfreien

Sâure eDt9pricht der Formel CsHxSOi oder
CeHt~<

Die aus

WaMer oder besser aus ËMigStber kryst~ttisirte SNure eothStt a)eo

3 MotekfUeKrystttKwMeer, C~HnSOs -t- 3aq, von welcheo sie 2 Mole-

ku)e bei !00' das letzte bei 106–[0~" verliert.

Wie eehoo fruber berichtet, apaltet die Su)fboamphy)eaure unter

dem EinRuM von uberbitztem Wasaerdampf bei t70–t90" die Sulfo-

gruppe in Form vou SchwefeJ&Sttreab und geht Sber in die sogen.

leotauronot~Hure, CsHnCOtH. Durch vorBicbtige Oxydation mit

eiskatter, verdunnter ChamateontBsoag konnten wir nun aus dioser

Verbindun~eine prâchtig kryatattisirte, neue Saura CaH~Oa gewinnen,

welche ausser dem Carboxyl noch eine Keto- oder eine Aldebydgruppe

enthNtt. Darch Erwarmen mit concentrirter Schwefe)8Sure auf dem

Wasserbade ~cht dieselbe unter Abspaltung vot) 1 MoiekNtWaMer

ûber in eine aromatische S&ure C~HtoOt, welche die grosBte Ueber-

CO;H

einstimmung mit der sogen. p-Xyiyts&ure
pr<

zeigt.

CH,

Den der SuifocamphytsNnre za Gruude tiegenden Kohtenwaster-

atoff CeHtt bat Dtunaky Mher~) gteichzeitigmiteinem Keton durcb

Destination des Ammoniaksaize!! mit Salmiak erbatten. în aehr glatter
Weise erbielten wir densetben Kohienwaeseretoff ans der Isoiaaroaot-

aRure oder bequemer direct ans der SutfocamphytsBure durch Erhitzen

mit einer wNasrigen PhosphorsSureios'tng auf t70–180". Mit dem

eingehenden Studium deMetben, Mwie der IsoIauronotsSuro siod wir

zur Zeit noch beachaftigt.

Die 8a)focampbyhaure wurde in der fruber beschriehettea Weise

dargesteUt uod gereinigt*). Die bei !00" getrocknete Sâure enthatt

42.85 pCt. C und G.34pCt. H (ber. far CaH~SO~ 42.86 pCt. C und

6.35 pCt. H). Diesolbe erlitt nach dam Erhitzeu im Toluolbad (bei

106–108~), bis zum coostanten Gewicht, einen Gewicbtsverlast von

7.33pCt. (ber. fur 1 Molekül Wasser ?.t4pCt.) und entbielt dana

45.90 pCt. C und 6.)2 pCt. H (ber. für (~HitSO. 46.15 pCt. C und

0.98 pCt. H).

') Dièse Berichto 20, ~959. !') Dièse Bericbt< 26, 812.
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Metbylester der Satfocamphyhaure.
Durch Erwarmen von neutratem eotfooampbytBaarem Bilber mit

.)ber6cbaBaigem JodmMhyt und Benzol unter RBoMuM und bei einem
geringen Ueberdruck von einigen Centimetern Queckaither entoteben
gtetcbzeitig der neutrale und saure Methyleater, die durch kalte Soda-
io~og getrennt werden. Der neutrat. Ester krystattisirtaM Aether
~uf Zusatt! von Uf;roîn und achmitzt bei 720.

AntdyM: Ber. far C,HnSOt(CH,h.

Prooente: 0 50.3S, H 6.87.
Gef. t ). 50.31, 7.24.

Der saure Ester sohmitzt bei t40' er kryet~U~rt aus Aether
oder besser ans einem Gemisch von Benzol uod Ligroïn.

WuMer tost den sauren Ester ziemlich scbwer, den oentmten
kaum. Beim Koehen mit Wasser und etwas Alkobol nimmt die
~ufanga neutral reagirende Los.tng rasch saura Reuction an. Schnetter
<u.dët d;e V9K9;fnng durch Erw&rmeu mit verdSn..ter Satzsaare statt,
wobei die Salfocamphyteaure regenerirt wird.

Dasa die Sutfocamphytsaure eine ungeeSttigte Verbindung iet,
ergiebt o:ob ans ibrem Verhatten gegen Permanganat. welches schon
bei 0" momentan entfSrbt wird. W. H. Perkin jr.') hat die dabei
<-nt8teb<MdeuProducte genauer anteMucbt.

Oxydation der laotauroootaaure.

Dièse Saure wurde in verdf!nnt"r Sodatosang unter KOhten mit
Eis und fortwShrendem REhreo (mittels einer Turbine) tropfenweiBe
mit einer 4procentigen ChamNteontosang versetzt, bis die EntfSrbangt'ar mehr (rage vor sich ging. Daza wurden etwa 3~–35ccm Per-
Manganat verbraucht (1.4 Theile). Dann wurde au<gekocht. vom
~angann,edeMcb)ag abfiltrirt, das Filtrat eingeengt, mit verdünnter
hchwefeteauro aogesRaert und. ausge&tbert. Die beim Verdunsten des
Aethers Mnterbtetbende neue Saare wird von etwaa unveranderter
ïsotauronoiBSnre durch kurze Bebandlnng mit Wasaerdampf befreit.
Ans hpissem Wasser kryetattisirt die neue Sâure in schcnen, gelblich
~farbten Nadeln vom ScbmetxpMkt IS2". Sie scbn,!)~t unter kochen-
<tem Waseer. mit Wasserdampf iat aie nur schwer SSchtig. Von
Aether, Alkohol und Benzol wird sie leicht aofgenommen, wShrend
sie in kaltem WMMr ziemlich wenig lôslich ist. Sie enthatt kein
KrystattwMaer. Znr Analyse wurde aie bei 100e getrocknet.

Analyse. Ber. fur CaEt-iOa.

Procente: 0 64.~8, H H4.
Gef. 68.96, 64.19, » 7.85, 7.46.

Die Saure ist einbasisoh. Aus dem leicht toaticbeu, krystallisirten
KatkMtz wurde mittels Si)bern:tratt8suug daa ziemlich schwer Msliche

1) PreceedingBof thé ChemicalSociety iS33/94, pg. 110.
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SitberMti! ais weisMr, krystaHinischer, gegen Licht empCndticher

Kiedertchtag gffSHt. Das im VacMumex~iccator getrocknete Salz

binterliess beim G)6ben 39.55 pCt. Ag (ber. fur C~HuAgO~ 39.27 pCt.

Ag). Das Si)berM)z )SMt sich ans kochendem Wasser nmkryetaUi-

siren, wobei allerdings eiue geringe Menge metallischen Sitbere abgo-

scbieden wird. Erwiinnt man die Losung der Stiura in CberaehOMtger
Natron- oder Kelilauge, so Sudet aUmahtich starke Dunketfafbung
und Verharzung statt.

Die Saure reagirt leicht mit Phenytbydraiiin und mit~Semicarbazid.
Die durch Lospn in Soda, AusRmen mit EssigtNarH und Umkryetatti-
airen aus verdfinntem Alkobol gereinigte PhenythydraMnverbindnng
stettt gelbe Nadejn vom Schmelzpunkt !99° (nicht sebr acharf) dar.

Die SRmicafbazidt'et'bittdung scheidet sich bei mehrstuudigem Stchen

einer LSeung derSSure, die mit saizsaHrem Semicarbazid und Natrium-

acetat versetzt wurde, als weisser, krystallini8cher Niederachiag ans,

der bci 24~–MO" unter Zeraetxung sehntitzt.

Die Saure reducirt ammoniakaHache 8itberoxyd)osung schon bei

gewSbntieher Temperatur, rascber beim Erwârmen unter acbSner

Spiegelbildung. Eino mit schwpniger SSure entfarbte Fucbsintosung
bleibt auch nach Zusatz dor Saure farblos. Bei Behandtung mit

Soda oder Natrootauge und Jod iieM eich kein Jodoform nacbweisen.

Wt'itere Versuche muasen entacheiden, ob hier eine Keto- oder Alde-

hydsam'a vorliegt. Um dieselbe kurz bezeichnen za konneo, wottott

wir ein vortaung !eo)auronsSure nennen.

Die Ausbeute betrug bis zu G~pCt der angewandten tso)anronn)-

sâure. Daneben bildet eich eine geringe Menge Oxatea'tre; 9Bchtigo
S~nren treten kaum auf. UebrigeM scheint bei der von uns durch-

gefuhrteu Oxydation der Isoiauronoteanre zuttSchet cine leicbter iu

WaMer lôsliche, otige Sa')re zu entateben, die erst beim Ërwarfneti

der acbwach athatischen oder verdûnnt scbwefelsauren Losung in die

echwerer i8a!icbe, leicht krystattiBirte ÎMiauronsaHre nbergebt.

Durcb Natriumamalgam wird die Isotauronsaure in Sodalôsung
leicht angegriffen. Die Unterauchung der so entstehenden Reductione-

producte steht einstweilen noch aus.

Ueberfiihrung der Jaotauronsaore in p-Xylyleâure.

Je 1 g wird mit 8– tO Tb. reiner concentrirter Schwefe)8oor&

1 Stunde im WaMerbade erwSrmt, wobei schweflige SSure auftritt.

Die dunketgefBrbte FIEssigkeit giesst man aafEiMtuckchen, extrabirt

den aufgeMbiedenen, pntvrigen Kôrper mit Aether, entzieht letzterem

die organiecbe Saura durch Soda und venetzt die a)ka)ieche Losung
bei gewobniichfr Temperatur mit Permanganat bis aur bieibenden

Rothfiirbung; dadurch werden achaftendo Verunreinigungen zerstort.

Die vom Macganniederschiog ab6ttrirte Losnng wird mit Schwefel-



3469

sSnre an~aert und die au8fallende, achwer tSttiche SSore mit
Waeaet-dampf destillirt. Im RNckstand bieibt eine brauntich gef&rbte
im heiMeu Wasaer tMicho SSure, die ein gut krystatti-.irtes Katksatz
und ein auf hei~em Wasser kryataUieirteB Silbersalz bildet; zu einer
eiagehenden UnteraacbMg reichte die Me~e bisher noch nicht Me.

Die mit WaMerdampf RbardestiHirte, farblose SSure ist undeur-
tich kryet<ttu):8ch. aus Alkohol fa)H aie anf Zusatz von heissem
Wasser bis zur bleibenden TrSbung ais weiMeo, loekoree, krysta))!-
niacbes Pntver ana. tn Wasser ist aie faot aoto.Hch, auch in hoissem.
Sie sobmi~t bei )65–t66<' und sublimirt Unzer8etzt in kleineu,
mtkroskopiMheo TfKMchen. Die Verbrennang der bei i00<' getrock-
neteo Substanz ergab Zablen, die zur Formel C.Ht.0, etimmeo.

Analyse: Ber. fur C(.H)oOj).
Procente: C 73.00, H 6.67.

7L64, 7).82, t 6.99, 7.04.
Die Saure i9t bestândig gegen kalte ChamBteontoMng, von

Aether wird aie leicht aufgenommeu. DemSchmelzpunkt nach koonte
dieselbe MMitytousSure eein, i.tdesMn weisen die Eiganechafteo und
der Krysta)tw.Mergehatt des Kalk- uad Baryts,,)zea darauf hin, daM
nicht die Meeitytenaaure. sondern die isomere p-Xytyt~are vorliegt,
deren Schmelzpunkt von Fittig und Laubinger zu 163"'), von LeM-
mann & Benzl) aber zu t66" angegeben wird.

Das Kalksalz ist in beiaMm Wasser bedentend leichter tSstich
als in kaltem und scheidet aioh beim Erkatten in langen, achonea,
mitchweis8en Spieaoen aus, die zu aternfortnig angeordneten BSschetn
za~mmengewacbsen eind. Dae lufttrockne Salz vertor beim Trookoeu
bei 150-tG')" 15.87 pCt. Wasser, entsprechMd 3'/j, Mol. KryMatt.
wasser (15.71 ber.) und eothiett dann 11.94 pCt. Ca (ber. für
(C.H.Oi,), Ça 11.83 pCt.) Daa Barytsalz ist loichter tëatich a!s dM
Kalksalz, ea krystattisirt ans concentrirter heiBMr Lôaung mit 4 Mol.
KryatattwMoer, welche bel 150-1600 Mtweichen (gef. 14.41 pCt.
Verlust, ber. far

(C,H90~Ba+4aq )4.MH,0.) Das so go-
trocknete Salz Mtbi.H 31.8t pCt. Ba (ber. fSr (C~O~Ba
31.49 pCt. Ba). Daa Blei-, Kupfer-, QMck8:tberoxyd- und Silbersalz
6md achwer loslich und t~Mn sich aus beieaem Wasser umkrystaUi.
eiren. DM Sitberaatz scheidet sicb beim Erkalten in gtanzeudM,
feinen Nadelchen ab. Die p-Xytyt9aure entsteht ans der loolauron-
8Bure durch Entziehong der Etemente von einem Mol. Wasser.

Die Ausbeute betragt nur etwa 17 pCt.

KohteawaBaeratoff aua SutfocamphytaSure.
Weoa man die Satfbeamphytsaare mit einer 25procentigen waaa.

t'gen PbosphorsSure nnd etwas mehr BM-yt, ats zur Bindaog der

') Ann. d. Chom. 15), 275. ') DiMeBerichto 24, 2115.
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freiwerdenden Schwefeisanrf erforderlich ist, im EinMbmfizrobr auf

170–180" erhitzt, so entsteht unter Abspattnng von Kohtemaura und

8ehwef6)"Sn)'e der Koh)enwasMr<tto(fCe H~ in emer Ausbeate vo<~
ca. 50 pCt. der Theorie nach der CHeichung:

OOyH
fi

+ lit 0 C8F114 C09 + H2SO4C~H,,<
+ H:0 CaHn + CO: + %SO<

Zur Daratettung empËabIt es sic)), etwa 4-5 g der Suifocamphyl~
aSuro xu nehmen, da bei groaseren Mengen zu starker Druck berrachen

wOrde. Neben der beim OefÎMMder Robren ootweicbeoden Kohten-

sSure wurde durch den Gernch und minets Bteittcetatpapiers Scbwefct-

WNMfrstofynachgcwiesen.

t''riede)und Crafts~babpnbereitaeini~earomatischeSutfosNureny

reep. deren Atkati~atze mitteta PhoephorsiiHre and Oberhitïtea Wasser-

dnmpt'es gespaiteu in ScbwefetBSure und die betrfNenden Kohlen-

waMerstoNp. lm vorliegenden Fa))e erfolgt die Spaltung im offeneo.

GefSss im uberhitzten WMserdatnpfstrom mir sebr wenig glatt.

Gerioge Mengen des Koblenwa8serstoffes C~Hn bilden sich aueb

schon bei der Dar8tellung der Isotauronsaure.

Deraethe destillirt sehr leicht mit Wasserdatnpf Bber ata eiu

teichtes, beweglicbes, farbloaes Cet, weiches abgehoben, mit Chlor-

catcimngetrocknet und tiberNatriam rectificirt wurde. Sdp. 108–110~

Analyse: Ber. fiir C~Hx.

Proeecte: C 87.27, H )2.78.

Gef. » 87.M, 87.59, p 12.61. 12.M.

Die Dampfdicbtebestimmang, naeb V. Meyer's Methode im

Xyloldampfe aosgefuhrt, fiibrte zum Moleculargewicht 124 (ber. HO).
Dae speci&~che Gewicht wurde durcb die Westphal'sche Waag&
ermittelt und bei 15" zu 0.7955 gefunden.

Nach alledem darf man die von uns erbaltene Verbindung ai&

identisch ansehen mit dem Kobleuwasseratoff CaH~, welchen Dtunsky
dureh Destination des sutfocampbyisanren Ammoniaka mit Salmiak

erhalten bat. Un9er KohtenwMeeratoif weist obenfalle a)te Merkmate

einer ungeBSttigten Verbindung auf. Er wird ~on Permanganat scbott

in der KStte augenbticktich angegriffen. Schuttett man ibn mit

raucbender, darch Qaecksitber enttarbter JodwasaeMtotfeSore, so

scheiden eich nach kurzer Zeit brtiunliche Krystatle ab, die eich beim

Liegen an der Luft ziemlich Mbneti verBScbtigen. Schon Damsky
bat auf die F&higkeit des von ihm erbaltenen Koh)enwa8Ber8to<rs

CsH)4 hingewiesen, sich mit Brom, mit Brom- und CMorwaMerstoif

zu leicht zersetzlichen Additiomprodocten zu verbinden.

VerdSnnto SatpetersSure wirkt iebhaft oxydirend ein; die Unter-

suchMg der dabei gebildeten Producte eteht noch aus.

') Compt. rend. 109, 95-99.
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848. P. Walden: Zur Constitution der Bioinolstturo and

ihrer Derivate.

(Eingegangen am 27.December.)
FSr die Bicinotsanre wurde von Krafft') auf Grand ihrer

Reactionen nod Spattungeproducte die folgonde Constitution aut'ee-
stellt

CH~. (CH,),. CH OH CH CH. (CH~),. COOH;
neben diMer n&ehstUegendenFormel erwagt Krafft nocb die Formel

CH, (CH:)6. CO. (CH,),o. COOH,
welcbe eventueti mit zo berOcksiebtigen sei. – In der ersteren Formel
tritt nan ein R~ymmetnachtiaKoblenstoffatom auf; da die RtMnote&ure
ein Endproduct paanzHchen Umsatzes iat, solche Sttbstanzen aber
wegen der Asymmetrie und cpti~ehen ActivitNt des Médiums, in dem
aie entstehen, meiatentheUs optiach activ aind, wean in ihnen em
asymmetrisches Koh)et)8toH'aton) vorkommt, M erschien ea mir von
einigem Interesse, die Ricinote&ure, sowie ihrc Derivate auf diese
Eif;en6chtt~ bin zu prafen; im F&U der ActivitSt ertedigt sich dann
die zweite Formel von Krafft obue weiteres, indem in ihr keine

KobieostoHaaymmetrie auftritt, andererseits iat uns dann die Môglich-
keit far die Erkiamng der xahtreichen IsomerieSUe in der Rieino).

sSuregrappe gegeben.
1. Zu aUererst habe ich das RicinusB) setbet untersucht; dae-

selbe erwies sich thats6chHcb ale optisch activ und zwar rechts-
drebend. Je nach dem Bezugsort und Atter des Oete variirte die

Rechtodrehung für das robe, filtrirte Oel für eine Robrtanae t ==100 mm;
«c<+ S".

Nunmehr wnrdec die Spattangsproducte des Ricinueols unter-
sucht.

2. Oenanthot, gewonnen dureh Destillation des Oels an der
Loft sowohl, a)8 auch im Vacuum, 8dp. )ô~" (une.), ergab fur eine
Ftuwgkeitascbiehtvon t=200mm ac~d=0< diese Inactivit&t
des Oenanthota steht auch im Einklang mit der diesem Kôrper bei-
geiegten Formel: CH,. (CH:).. CHO, in welcher kein asymmetrisches
Kohlenstoffatom vorkommt.

3. Undecytenaanro, durch weitere Destillation des vom Oenan-
tbot im Koiben verbliebenen RSckstandesgewonnen; Sdp. 1740 (i. D.)
bei 23 mm Druck, erstatrte bei gewSha)ieber Zimmertemperatar za
btSttrigen Eryetatien. Die Sanre warde im QberMbmotzenen HSMigen.
Zuetande poiarisirt: t== 100 mm, f<o= ±0.0" bis + 0.08°.

Die minimale Rechtsdrebung, welche das Praparat zeigte, ruhrt
unxweirethaft von einer geringen Spur Verunreinigung her. DestiUirh

1)Dièse Berichta 21, 2734.
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man n&m)ich weiter und fangt das DeatiUat innerha)b eines weiteren

Intervalles aaf, z. B. zwischen 170-185 (i. D.) bei 23 mm, so zeigt

dieM Fraction im )OOmm-Rnh)': «o =° + 0.2". I)er Uodecytensaare

ist in diesem Fait beigemengt etwedor etwas uozersetzter und Qber-

gegangener Ricinoisanrfester oder eines der nachfolgenden activen

Producte. Man kann hieraM auf die voUstandige InactivitSt der

reinen UndeeytensNure schtieMen, was wiederam mit der Formel

dieser SSure im Einktang steht: CH~CH~CH~COOH

4. Ricinotsaure: dieMibe wordeaueobigem, activemBicinueBt

durch Verseifen mit Alkali gewonnen, durch UeberMbreo in dae

BarynmM)z und UntkrystaJitMt'en desselben aa9 Alkohol geroinigt;

beim ZereeMen des BaryomMtzes mit SatxaSare, Aueatbern und Ein-

dHosteo reauftirte die Bicinoteaure atf eine unter Jô" erstarrende

farbtoae Masee. Im fiussigon Zustande bei 32" und im 100 mm-

Robr potarisirt, zeigte sie o'D==+6.67"; in Acetontusaag gaben

ver8chiedene Proben der Saure fur c==4.8 Me 2t:[«]B==-t*6.25

bis 7.9".°.

5. Sogen. Caprylalkohol: nach Dr. Bannow's gûtiger Mit-

tiieilting ans Ricin6)Mare und Alkali gewonnetj, Sdp. 180*, erwies

sicb fur i~=200mm ats vottatSndig inactiv; diesem Korper wird

die Formel CHs (CH})i. CH(OH) CHa beigetegt, wonacb deraeibe

einMethythexytcarbinot ware; in der Formel kommtein asymmetrisches

KobtenatofTatom vnr, deMen augeachtet ist das Gebilde optiech inactiv,

so daM (die Richtigkeit jener Formatirung vorauegesetzt) dasselbe bei

sHiner Bildung ans der ~-Ricinotsaure durch die Kali8chmelze race-

utisirt wnrden ist.

6. Ricinetnïdinaaare; iaomer mit der Ricio6)eSure, nach

Krafft's Vorschrift nus dieser darch Umlagernng mit satpetriger

Saare gewonnen, beaaBe den Schmelzpunkt 53": bei t=='20" wurde

frbatten

in Acetonlôsungen: c==5 bis i5.MD==-t-4.8* bis +5.4";

tn abso!. Atkohoh c ==!2 Mn + 6.67".

Die Substanz ist aiso wie ihr Isomères optisch activ und rechts-

drehend ea ist daher das arsprSogtiehe asymmetrische Kohtenston'-

atoo) in beiden Sâuren activ erhalten geblieben.

7. RiciasScre: isomer mit Bicioolsaure und RicinetatdinsSare,

ist znerst von Krafft (L c.) erbaiten worden, indem ricit)6!saarea

Baryum im laftverdunnten Raam sehr inteostMr Hitze ausgesetzt

wird. Ich habe das reine Baryumsalz im Vacuum auf 250–270" er-

hitzt, nach dem AbdestHHren der otigen Zersetzungsproducte den

KoibmrBckstand mit warmer SatM&ure zersetzt, das bierbei resul-

tirende Product im Vacuum zwischen 250–260" destillirt and das m

der Vorlage erstarrende Destillat aua Ligrotn umhrystaUisirt: Schmeiz-



3478

tt'nh*(t.t).th):m.0.t.,tnj.t'tnt\t.thfi'.XX\H. 223'

pankt 8t–82" (naeh Krafft ça. 81"). In Aceton, bei t=20e und
c==6.M ist die Substanz im SOOmm-Rohr inactiv.

«. Bei einer Wiederhotung der eob 7 bMcbriobenen Reaction
wnrde Uttgereinigtes ricinotsaures Baryum io gteicher Weise verarbeitet;
bei der Destination des nach gettcbebenem Erhitzen und Zereetzet)
des RSeketandee durch SatzsKure gewonnenen OetM ging zwischen
~54 270" bei 95–30mm eine FiaMigkeit (iher, die seibst nach
~ntnnattichemStehfn nicht et-starrte; dieselbe M-igteitH !00mm Roht"
«).'=+0.3".

Die FtuBMgkeit wurde sebtieMtiob h-actionirt: es wurde eine
Fraction berausgetretmt vom Sdp. 24S<' (i. D.) bei 23 mm Druck
welche jedocb nunntehr ganz orstarrte; diases erstat-rte Deatittat war
in Li~ot-n teicbt iôstich und zeigte nach dem Umkrystattisiren nus
demselben den Sc))mo)zpuft)tt 44-45". Aus Schweff.ikohteaBtotr kry-
statttBirt die Saure unter dem Mtkroskop in veriistetten Saulan.

Analyse- Ber. (fir C~Ha~Oi;.

Proconte: C77.)4, H t t.43.
Gef. » » 76.t!0, U.39.

lu Acetontosung war die Saure inactiv.

Die nach dem Abfractioniren des obigen Kiirpers bOber siedenden
Partien vom Sdp. 250-300 bei 23 mmgaben ein Oel, welches im
tOOmm-Rohr «u==+3.50" aut'wies. Die soeben skizzirte Zer-

eet~Mogdes rieinotsauren Bat-yums ist daber gegen Erwartaag und

gHgeniiber 7 ganz anders vertaufen; mir scheint die Ursache darin za
suchen zu Mit), dass das Salz unrein, etwa freie Ricin8!eaure eat-
hultend, war und nicht )ange genug erbitzt wnrde: es war atsdann
die Zptsetzung nur geringwerthig nnd das dureh Salzsaure abge-
~ehiedene Product vieUeicht grirsstentheils RtCiuSie&are; bei der Destil-
tation der Ricinotsaurc im Vacuum tritt nnn, wie Krafft gezeigt hat,

WaBMrabspattung auf und os entsteht eine Saure 0~9:0:, welche
nacb Krafft 6)ig, beim Erkalten eratarrend igt, naoh Mangold') 1)
enwt<.ht dabei eine aassige Saure CisHsitO~, die erst in der Katte-

miechuog erstarrt. Die von mir erbaitonc Saare zeigte daa Verhalten
der vott beideu eben citirten Autnren gewonnenen Sabstan: gab jedoch
beim Fractiouiren im engeren Intervatt und Umkrystallisiren achtieM-
Heh das bei 44–45" BchmetMndf Individonn). DieaerKôrper ist isomer
mit dem Hnter 9 bescbnebeoen.

9. Wird ricinetaïdinsaurea Baryum, welches aas Alkohol umkry-
staUiairt worden war. analog dem vorigen Salz erst im Vacuum durch
Krhitzen bis anf 270" trocken deetiUit-t, der Kotbearuckstand mit Salz-
saure aurgenommen nnd das dabei t-esutHrende Oel bei 20–25mm
Druck zwiachen 250–~70'' tibergetheben, so erhâlt man eine in der

') Monatshefte i! 308.
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Vorlage erstarrendeSSure vom 8chme)zpunkt75*; in Aether-Acotnn-

tosttng, c==4.9, war dieselbe im 200 mm-Rohr iuactiv.

Dagegen resuttirte bei der Wiederhotung des VeKuehM, n)s nicbt

btoondcM goreini~tps, gejbm rïciaetatdiueaurea Baryum iu gteicher

Weise behundelt wurde, ein bei densetben TempRratoreo iibergehendes

ebenfatts eratarrendes DeatiUat, dae, )Me Dgrofa umkryatattiBirt,den

Scbtap. 54" tutf'wies.

AMtyM: Bar. farC~HMO~.
Analyse: C 77. t4, H )).43.Procente: 0 77.14, H 11.43.

Gef. » 76.72. n.&7.

în Methylalkohol, c=6.67. war die SSnre im 200 mmRohr in-

activ. Demnoch ist diese Substanz isomer mit der aus dem )-icin';t-

aanren Baryum crhattenfn Saure vom Schmp. 44–45*; daM aie mit

der letzteren nicht identisch ist, bfweist ibre Scbwer)8<)[chkeitit)

Ligrnît), aowie der Unxtand, d))Msie aus 8chwefeJkohtenstojî unter dem

Mikro~knp in compacten Krystalltafelo sich auaachcidet, die die Form

vof) Rhomben habf)).

Der Sebtnetxputikt, sowie die AnutyMuresuttate dieaer SSure

faMeo sie <t)«identisch er~eheiften mit '!er ''on Maago!d(f.c.)duroh

Deati!)ation der freien Ricioetttïdiusiture erhultenen Saure C~HMOs,

Sct'mp. 53–4". H''i dem Erhitzen des ricinetaïdinsauren Baryume ist

daher der G&"g der Reaction ger gleiche, wie bei der ZersetMugdes

Baryantricinnfaats.

tf. Ricinotaaurephanythydrazid. Wird ftuMigoRieinëtsSure

im motecutaren VerhattHisa mitPtMnytbydraxin auf t30" bis zum Auf- r

hOreu der WasMrabspoItmtf; crhitxt, anreMttirteinschmieriges, ha!b- r

Nu~aigeaReitctioxsprndoet, welches nach mBhsamcm R'nigen )Mdend-

lichem U'nk''ysta)tisiMo aus Alkohol dae gewuoMhte Hydraxidais eine

bei 6~–63" acbmetxende Substauz liefert.

Ber. fur ~H~O.
Proceate: C 74.i~, H 10.31.

Gef. » 74.02, I0..50.

In absotntem Alkohol:

c = a.O [«]“
= + 6.6".

Il. Ricinetatdinsam-fphe~ytbydrazid. Das!'e)beistzti<*r6t
1

von Mangold (). c.) dargestellt; das vou mir isotirtePriiparatMigte

deo Scbmp.) <0°, ioden) es bereits bei )()8" zu erwpichen begaun.

Mangotd Mgt, dass derSchmp. bei n0–])0.5")iegt. Rachta-

drebt'nd.
Jn EiseMtgtSsung: c==t0 [«][,==-+-6.5".

tn abs. Alkohol: c==2MD'=-t-7.0".

12. Ricins&urephenythydr~zid! worde it) analoger Weise
°

wie die beid~n vnrhergehenden Kôrper dargestellt. Die ans verdiinnlem

Alkohol umkryetattieirte S')b8tani!8ch)notz))?i ]t()–!t0.5". înacti~
Il
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M3"

Analyse: Ber. <tirCt~H~NtO~.

Procente: C 74.f8, H 10.31.

Gef. t *74.0.'<, "10.54.

13. Ricin-StearotsSnre, C,?HM.OH.COOH: die nach
UtTich't Attgitbeu ans der Ricinota&ure bereitete Subatanz scbmo)i6

gemSae de8sen Resut(atft) bei 5t". Rechtsdrehend:

Aceton: c ==6.4. Mo = + t3.67".

14. «-îsotrioxyetearinaSnre,CnHt)(OH)s.COOH: Diète
ah ïaotrioxystparins&aM beMichnete Substanz wurde von Merck be-

zog<;n; behufa Reinigung wurde aie aua abaot.Atkobo! umkryetaUieirt
und schmotz bei H()–)H", nachdem sie schon bei t08"znerweichea

bpgana! da sie sich auch in gew6bntichen) Aether ats ziemlich leicht
Xtefticherwies, so darfte dieet) SSm-e wohi identiech sein mit der von
Has ura und Grusener'), sowie Dijeff) aus RicinSIsSuredureb

Oxydation mit Permanganat <irh)dtfnen K-IsotnoxyiitenrinBSure. Die-
setbe erwies sich ebenfaDs ttis optiach activ und tinkadrehend.

EiMssig: c==i0–l&. [«]D=== –6.25 bis –6.0".

15. Sutt'orioiMsSure: Dieae uuter dem Namen *aeidcmst)ife-
rioiniconx ton Merck bezogene und tiach Kobert's Vorschrift be-
reiK'tc Sâure steth eine bewegncht., nahezu farblose MBBsigkeitdar;
!fa einer andern Utttereuchnng bedurfte ich atArker Sâuren, die ïn-

gteich optisch activ sein muasten, zu diesem Zweck habe ich daon
auch die genannte Substanz der optischen Prufoog unterzogen. lu)

200 mot-Rohr erwies aie sich at~ roU~titudig inactiv.

Die bofNet-ieerscbFiuungeu i)) der Grappe des Ricinusôls stetten

M<;hnun MgenderntaaMo] dar:

I. !Mm<'reOxy6aur<-n,CnH9:(OH).COOH:a)Ricin8t8Sare,

aSasi~, bezw. Schtup. 16-170, optisch activ, rechtsdrehend, wandelt

8ich durch Satpetri~&ure umin b) Ricinetaîdinsaure: Schmp.M",
rechtsdrehend; c) Ricin~aure, Schmp.8)–82<optiacbina<;tiv,entfteht
ans der Ricmnta&ore in der Hitze, (vielleicht als viertes Isomeres

die b''i 75" MhnDftMnde inactive, ttua RicinetaMinaKnre in der Hitze
ent'itftndcnp Saure);

tsotnerfFettoauren.C~HstCOOH: ")aMRicino)sNure(bezw.
ricinotsaurem Baryum) bei der Destination im Vacaum entatehende

Siinre vom Schmp. 4t–45", optisch inactiv; b) a')9 RicinetaHineSure

(bezw. ihrem Buryun)Sa)z) in gleicher Weise entMehende SSure vom

Schmp. 53–54". optisch inactiv;

H). twmen-Trioxygaurnn, CnHs~OH~.COOH: a) zweidurch

Oxydatinn mit Permanganattoauog aus der Ricinëtaaure entatehende

') Monatshefto9, 477.

*) Journ. f. prakt. Chem. [2] KO,341ff.
Q.)Q"f).)Q~.s
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Sanren vom 8dp. ttO–Ht", bezw. 140–142", von denen die eine

(woht auch uaiiweifethaft die andere) optisch activ ist; b) eine durcb

die gleiche Opcration aus der RicinetaîdinsNaro') entstandene Sâure

vomScbmp. H4–US", die wegen derActivitat der BioineiaïdiMSare

uuzweifetbaft activ sein wird~).

Kingaug~ haben wir fur die RicinBMure die vou Krafft auf-

Re~te)HeFormel CHs. (CHi,):. CH(OH). CH CH(CH~. COOH

<:httr:)ktensi)'t; aie gMb uos die Veren)aMung zur AR6teitnng der im

Vorhergehenden dargejegten Beobachtuugen. Vor einigen Wochen iM

nun vnn Gf'tdsobet*) fur dieRicin~eBure eine nur in der Lage der

Dcppetbindung verschiedene Constitution futfgeatettt und begrundet

worden, nNn'tieh:

CH$ (CH~ CH(OH). CH,. CH CH(CHt)7. COOH.

Legen wirdieee Formel unseren weiteren Eriirterungen zu Grunde,

tu derselben tritt ein asytnmetriBchMKohteuatofftttom und eine Doppel-

bindung auf. Ansgebeud von van't Hoff's Lehro vom asymmetrischen

Kohten<!to<!atf)mund dcr doppelten Bindung konnen wir fEr die obige

Formotirung eine bestimmte Anzahl von Isomeren vorherMgen: es

mEMen 2 rechtadrehende, 2 Hokftdreheude nnd zwei inactive (Para-)

Isomere fur den obigen Typus vorkommen, entsprechend der dureb

die Doppetbindung hervorgerufenet) cia-trans-Isomerie; dabei muM das

eine Isomere (mit dem niedrigeren Schmelzpunkt) durch ~ewiBBe

AgMUien sich in die hoher achtnetzende Modification fiberfiihren

tuseen, wie os ftir die Isomoriepaare Mntetn-FumarsSura, Oteîn-Etaîdin-

saare, AngeHca-TigtitMaure u. a. m. wiederholt oachgewiesen worden

ist. Demeatspreehpnd kiinnen wir ancb die Ueùergânge zwMchen der

RiciootsSure nnd Ricit)f)aMin9SHrc ana)og verdeuttichen: es tagert

aich uu)

CHs.(CH!)6.CH(OH).CHs.CH CH,.(CH9),.CH(OH).CH!CH

COOH.(CH:)?. C. H H. C. (C H~v .COOH
die labile rechtadreheode Riein- dies<abi)erechtsdreh<:ndeRicine)a)'din-

o)stmre(Schmp. !6–t7<') cie-Form
lu

Bâure (Scbmp. 5t–53") trans-Form.

Sownh) der labilen ats auch der atabiteo Recbt8-8sar<* (mit

ihr<'n noch unhekannten Link8formen) mass je eine inactive Para-

tnodiûcatiou entaprechen: diet-RiciMSure (Schmp. 8t–82°) dûrfte die

') Hazura M.GrOsaner, MonatehefM)0, )9t'.

*) Naeh AbsehtuMmeinor karzet)Arbeit bin ich ooeh auf eiae vorlanSge

Mittheituag von Mangold (Monatah.t! 3~6) gestOMM, in welober neben

atfgentaineaBemerkungeniiber die M6gHch)<eitder leonterieerkf&rnngdieser

Kôrper noch oine kurze factischeAngabevorkomtnt, dass aueh bei der Oxy-
dation der Riomehfdicsanre2 isomèreSauren auftroton; der Verf. ist spatcr
dar<mfnicht zar6chgehon)tnen.

Dieso Borichte ëT, ~t~).
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der labilen Modification correRpondirendc Sliure sein, Yorauegosetzt,
daae die hohe Tetnperatur. sowie das Behandetn mit SatiMfiare keine

Umwandlung berbeigeführl hat.t,

Durch die Ergebnisee der Studien von KekutÉ and AnschBtz g

8ber die Oxydation der Fnmareifare und MitieÎMiiure sind wir in den
Stand geset~t, auch ffir dio cis-RicittSteaMe und die trane-Ricioetatdin-

~aure die Zahl und ConSgut-ation ibrer Oxydationsproducte ztt pro-
~noBtiuifec, die M)tMandoneoTrioxysuuren besitzen drei aaymmetriache

KoMfMtoCatnme, M dM~ die Z&bt der activen ateMoiaotnwen Trioxy-
stearinBNaren = 8 wird. Da wir bei der Oxydation auegegaogen
sind von den an aich schon ein actives asymmetrischee KobtenatotTatom

aufweisenden Pfodncten, so haben wir in diesem Fall nm' die halbe

Anzahl t" !sun)ercn xu crwartan: zwei vun der RicinStaaure, 80wie

zwei von der RicinetaMJM&ure deririrende Mtive Trutxyaawen. Wie

die Ma)e!maure bei der Oxydation di~ 'j" x:s.3;a: C'
-)un der eingefuhrten ~5. mm" KobienstofTatome charok-

terisirte MosoweinsNure liefert, so habeu wir auch fur die aus der

cts-f/'RicinotsRure entsteheoden zwei activen TrioxyatearineSuren
ein gtciches Charahteristicum in Bezug auf die beiden au der Doppel-
Mndtmg eineetxëttden aaytnmetrischon KohteHstoftatome aniiunebtaen:

CHs. (CH,)j.. CH(OH). CH2 CH(OH)

COOH.(CHj):.CH(OH)

und CH,.(CH,)i.CH(OH).CH9.CH(UH)

COOH.(CH!,),.CH(OH)
+

Dagegen muMen wir Mr die ans der trane-Ricinetafditt-

sanre entstehenden activen 2 Trioxysauren, gemiiss der EnMtohuog
von Traubensâure aua der FooaïB&are, die folgende Formatirung auf-

stellen-

CH, .(CH, CH(OH). CH:. CH(OH)

(HO)HC.(CHi,),.COOH

und CH,.(CH:)t.CH(OH).CH:.CH(OH)+
(OH) CHs. CH(OH)

(HO)HC.(CHi),.COOH.

ThatBSchticb sind nun fur die cis-RicinotaSure die von der

Theorie geforderten 2 atereoisomeren Trioxystearinaauren bekannt
und dae Gteiehe dBrfte, nach den kuriien Angaben Mangotd's (i. c.)
auch fûr die der trans-RicinelaïdinaSure entsprechenden TrioxyaNnren
zutreiTen: ee liegt daher kein Grund vor, Hazura und GrusBner

beizup6ichten, dass *die Annahme, die RicinotaNare sei ein.einheit-
licher KBrper, aufgegeben werdeu muM<.
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Wird die ~-R'e"'o)~r< sowie die ~Ric,).MineS.r. durch
WasserabBpatt.~ ibres .9yn.metri.chen Kohie~toOr.t.ms beraubt ~dum e.ne

D.ppdbh~ng bereich.rt..0 resultirt t~ct.vitSt, uud .“
jeder diesor S.~n, C~H,.(OH).COOH, n.~en je zwei inactive
stereoisomere S~ CnH,.COOH..n~he, entsprechend deu inden letzteren vorh~denea 2 Doppelbindungen und der Nothwendigkeitder

.tr..B~8teHo,.g; die oben b.Bchri.be.eu 2 SS~M dieser Cou-
pon r.p~entire,. d.b.r nur die HMfte der th.o..eti8cb m5g)ich.nPâlie.

Wird die in ~R"S' ~~w. tr.ns.<<.Riciue~di.S.re
vob..d.ne

Doppetb.ndu,,g in ei,.e
dreif~ch..n.gew.d~ unter

Erbaltung des activen asymmetriscbe,. Kohte~toHa, so h6rtderGfMdtQr eine Isomerie der aus beiden 8&urM entat<.b<.Md.DP~duct..afaua beiden mfi~n wir duber nur eh.e active Ricin8teurol.
~~) erhalten, eutsprechend dur Goldsobel (t.c.) b.w:e.e,.en
Formel:

CHs (CH~. CH(OH). CHj,. C C. (CH:,),. COOH.+

Seibstredend ~P'cht dieser S~re noch ein. optisch entgegen-.e Form, die aM den noch .nbek.nnten Link.-Antipoden der
-? entstehen wird, .owie <.in<.r.mi<che
inactive Modification, di.“ der ,-R!ci.ure zu gewi. seindürfte.

tcbhabe mir er).bt, Vorangesebickt~n meine Bemerkungen
m'tz.th~t.n. weil ich dadurch die Auf~.rksamk.it d.rjeniKen Forscber,die n.n.rd.~s dem Su,di.,n, dieser intereM.nten Korperktasse 8icb
zugewaudt haben, auch .u.f die ~eichzeitise Erfor.chung der bisher
garn.cbt berûckaichtigten optischen Act:viMt lenken miiehte; mir
scheint, dass erat dann nnd auf dem Bodeo von van'tHoff'B Lehreeine

eracb6pfe.de Ktar~ug der C~Btitntion dieser eigenartig.u Korp~mùghch sein wird.

Hm. Th. v. Deuffer, welcher darch die Durstellung einiger in
dieser Sk.Me a~ehandetten Sabstan~er. micb bMeitwittigat Mteretatzt
Mt, sage ich meinen hprzjicben Dank.

Riga, 9. December Itt94. Potyteehnicam.
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CM. Emtl Fiaoher: Einaues der ConRgur&tion auf
die Wirkung der Enzyme. H.

[Aus dem 1.Berliner UniverBitatu-LaboMtorium.]

(Ein~egttnganatn 31. DoMmber.)

Die im tetxteo Hette dieaer Berichte enthaltene Mittheitung des
Un). RShmann') 'Znr Kenntnifs der G)t)case< veran)aB8t miob,
acho) haute einige nene Beobachtangen über das Hefenenzym zu
t'fgchreiben. Im Gegenetttz zu a))en frfiheren Angaben hatte ich ge-
funden, daes der wSMrigeAuazug der Bierhefe nicht allein den Rohr-
xocker, sondert) anch die Mat)oae epattet, da98 dragon das mit AI-
kohot gefâtlte kSufiiche Invertin die tetztere oicht mehr verandert').

Mit Rucksicht auC dièse Verschiedenheit der Wirkung habe ich
ferner in der gleichen AbbandtnnR auf die Mogticbkeit hingewiesen,
date die Hefe neben dem ïuvertin ein zweitea Enzym enthalte und
Vat-auche darSber in Aussicht gestellt. Das Ërgebnitte derselben ist
t')ip;ft)des:

Der A')8i!Ug von ganz friecher und sehr rainer tTohherchefe,
welcher mit der .'jfKchcnMenge Wt~serdureb 20stSndiKesErwaru)fn
auf ?' hergestetit war, ubte auf Maltose oder M-Methyt~tucoaid,
welche sich gc~<-ndes Enzym ganz gteich verhalten, wnhreod 20Stunden
bei 3(10 keine wahrnphmbareWirhunRauB. DiRLSaungenthiettaber-
haupt sehr wenig ExtractivstoH'e, wetebe durcb Alkobol oder darch
K~hen fâllbar warM. AH~rdings war aie noch im Stande, iOpCt.
ihres Gewichts au Robt-zueker in 24 Stundeo vôllig zu epatteo, aber
dafür genu~'n bpkMnutttcb geringe Mengen von Invertin. Ob die

Anstaugnng des letzteren bei beeonderf! lebcnskrgftiger Hefe unter den

angegebenet) Bedingungen gttnidich unH.rMeibt, wie esO.Sutlivan')
bei ciner engtiscben Oberhefe bai gewohnticher Tamperatur beobachtct,
hub" ich nicht gcprBft, weil es mir wesentlich ouf die UutcrauchHng
des Mn)tofe<)p)))tpndenEHxynts ankam. Der Extractioneversnch wurde

jetzt mit dprsctbet) Hefe wiederhfttt, oaebdem diesethe mit Gtaspniver
snr~&hig verrieben war, nm die Zellen zn o~neo. Der wafsrige
AuMuf; Mr)n~te daun auch die Maltose uud das «-Methytgtueoeid.
Aber die Wirkung war noch verhattniMmËMig schwach, da bei

20 stündigem ErwSrmen mit der 10 fachun Menge dor E))xym)Hanng
anf 35" our 15 pCt. des Giucosids geapulten wurdeu. Viet kraftiger
wirkte die anvertetztc Hefe Betber, wie folgender VerMch beweiat.
2 Th. t(.Methy)gtHCf)!jidwurden mit 20 Th. WaMer, 1 Th. reiner,
frisrher Frohbergbefe und 1 Th. Chloroform wabrend 3 Tagen auf
35" erwarmt. GShrnng war nicbt eingetreten, und ans der Menge
1

') DièseBerichte 27, 3251. ") Diese Berichte 27, 2988.
~Trans. Cheto. Soc. Lond. )899, 593.
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des TrMbeMuckers ergnb eich, daM 40 pCt. des Giueosids gespatten
waren. Aehnlich war das Reauttat bei der Maltose. SetbstverMandtich
babe ich micb Sberzcugt, dam Gtucoaid und Maltose uutcr den Rloicheu
Bedingungen bei Abwesenheit t-on Hefe nicht veraudort worden. 8eb<-
vie) toiebter ais die friache Hefe giebt bekaootHch die trockene ihr
Invertit) an Wasser ab. Dae gilt auch fur das Maitose-Ëttzym. Es

geuC~t, das Material in donner Schicht bei Zimntertemperatur an der
Luft einige Tage HeReu zu )assen, bis es aich zerreiben iaMt. In
diesem Zustandf- kann es auch lange aafbewahrt werden. Die ge-
trocknete uud fein zerriebetie Hef<- wird mit der 20t<tchen Menge
WuBBer ~0 Stunden bci 30–35" {i~rirt und die Ftua~eit fittrirt.
Mau kann sich hierfureinpsP))((aH*MhenT!n6)ters bedienen. Mit
'-iner 8olchen Ëozymiusong(.ind die in der erst~n Abbandtung bf-
Btbriebenen an'i auch die nMhfotgenden Versuche aMgefiihrt. Die

Abscbeid'u.g des leicht verSnder)icht'n Maho8e-Enzy..t:3tn:s aer Losnn"
bietet viol groeeere Schwierigkeiten, .oa diejenige des gewehntichcn
Invertins. VerMtzt man diM.ue mit dem doppetteo Volumen Alkohol,
an fattt ein fn)~er Niederschlag, weteht-)- rasch Ottrirt nnd auf

poroeemThon im Vacuum getrocknet 0,5–) pCt. dcrGMammtHaseig-
keit betrâgt. Die Losung dicMB Products it) 25 Th. Wasser spattete
zwar noch die Mahose m)ddus «-Methyigtucosid. aber die hydroly8irende
Kratt war im Vergtpich zur HMprungtichen Enxymtosung nuf 4 pCt.
zuruckgegaugen. Einf aberma)!ge starke Vemunderung derae)~:) trat
ein, a)8 die FaUung mit Alkohol iu der gleichen Voise wiederholt
wurde.. So erktSrt es sicb, daes das kaufiiche avertit), welches be-
kanntlich durch Alkohol get'iittt iet. kcioe wabrHehmbare Wirkung
auf Maltose mehr ausubt.

I)ie voriiegenden BeobachtuMgen sprechen nnz~eifethaft ftir die

Annabrne, dass in der Hefe zwei veracbiedette Ëuzyme enthatten

aind. wus ich schon in der ersten Notiz a)9 Mogiiohkeit angefabrt
habe, und was a~cb Hr. Rohoann spater bebaaptet bat. Den

Hauptbeweis dafur erblicke ich aber abweichend von Rohmancn
nicht in den Erscheinungon bei der Fatlung durcb Alkobol; denn
man kann sich auch voratetten, dass dusselbe Enzym sewoh) den

Rohrzucker wie die Maltose, vielleicbt durch zwei versebiedene Atom-

groppen, angreife und bei der Behandiung mit Alkohol die Wirknng
auf Maltose verliere. Viel Sberzeugender ist fSr mich der Umstand,
daas beim Aaeiaugen der friechen Hefe mit Wasser, wo eine eotche

eingreifende Verânderung nicht stattËndea kann, nur das Enzym in

Lôsung geht, welches den Rohrzucker apattet. Fûr letzteres wird
man zweifellos den allen Namen Invertin beibehatten. Ueber die

Eigen!'ehaftea des zweiten Enzyms tasat sicb nicht viel eageo, da
aeine Trennnng von dem Invertin ooch au8zumittein bleibt. Jedenfalls

iet die Annabme von Rohmann, dasa da8selbe mit der im Mais
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enthaitenen Gtucaoe identieeh eci, durchauf! verfruht. Die'Angaben
von Gédatd') uber die teolimng und Reinigung der GtncaM durd)
wiederhohes FSUen mit Alkohol sprecm'n eber für das Gegentheil.
GroMer iM die von Rôhmann betonte Aehntichheit toit dem Mattose

Bpattenden Enzym des Btate, aber auch hier kann von ainer Identi-

Ëcit-uognoch keine Rede sein. Ich halte ee xogar für wahracheinHet~
dM~ eine grSesere Anzahl von Enzymen die Fahi~eit haben, MattMe
in Traubenzucker amzuwandetn. ebenso wie ps ?ie)e dittMatMchcgiebt.
Will man dieselben unter der Bezeicboung 'Gtueasiachet zuMtnmen-

faMe)),go iaMt sich dagegen nichta aagca. Um aile M)f)averetSndn)fse
und t)'rthamer zu vermeideN, wird es aber gat sein, jedesmal den Ur-

sprung des Enzyms anzugcben. In defn Sinne w<srdf ich im Fo~enden
den Ausdruck Hefe-Ghoase ~ebruo~h;

A"=r der Frooberg'.ete habe ich bisher nur noeh deo Typus
Saaz und ~rner eine Oberhefe, die sog. Brennereihefe der Iiiosigeii
VBrstXihsbrauRrei geprüft. BezSgtich des Maltose-spaltenden Enzyn~
verbalten sie sicb gloich.

Enzym der Milchzuckerhefe.

Dasa die KeNrkSrner an Wasser ein Enzym ab~ebao, welches
den Mi'b"){~ und wie ich jetzt zouigen kann, anch df!;) Robr-
zacker spattet, ist in dpr ersten Abhaodtung erwnbnt "). Dfusetbc~
Veraach habe ich inzwiechen mit reiner Mitchzuekerheff wiederhntt.
welche Hr. Dr. Rehtaender in der biesigen Versuche- und Lebr-
brauere: unter Anleitung von Hrn. Dr. Lindno- auf ungehopfter
Bierwûrze mit Zusatz von Mitchzucker in grosserer Menge gc!;Bohtet
batte.

Weder die frische, noch die an der Ltttt getrocknete Hoff gab
an WaMer von 30" im Ltmfo von 20 Stunden das Milchzucker-Enzym
ab; wobt aber fand dies atatt, ais die iuRtruckne Hefe mit Glas-

pa!Fer sorgfattig verrieben war. Die at~ solchem Material eheuM
wie bei der Bierhefe beMiteto EnzymOsung besass onzwHifethaft die

FShigkeit, Milchzucker in Hexosen zu verwaudetn. Aber ihre Wirkung
war im Vergleich zu der aus Konrkornern hergesteHten ziemlich
Mhwacb. Ungtcieh starker wurde die Hydrolyse des Mitchznckere,
ats er mit der lufttrocknen Hefe selb~t unter Zusatz von Chton'for!))
genau unter denaetben Bedingangen, wie aie frQher fûr <ï-Methy)g)ueu-
eid und Bierhefe angegeben sind, behande)t wurde. Die gebildeten
Hexosen wurdfn aïs Osazone isolirt und ibre Menge betrug 1/4 des
Mgewandten MilcbzuckerB. Mit RBckaicht auf die gewobntiche aus-
beate au Osazon ergiebt 8ich daraus, daBs etwa die Hatfte des Milch-
<!))c)teragespalten war.

') Koch'8 Jahreeber., G5hrung8-0rganismen, t~9t, 3M.
') Dièse Berichte 27, 2991.
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Damit ist die Streitfrage ûber die Rxistenz der sngen. 'Lactaae'

etttfcbipden, und mir scheint nun auch der weitere SchtaM erlaubt,
d)tM der Vergfihrung des MitchzackcM ebënso wie beim Rohrzucker

und der Maltose, die Hydrolyse voramgebt. Ueberhaupt dOrfte es

nach den Jct.it vorth'genden BenbachtHttgen sehr unwabrscheinlich sein,
dass irgend ein Poiyaaccharid dirpct d. h. obne vorberige Spaltung in

Hexose vergohren werden kann. Atterdinga wird diese Spaltung
msht in der Heffitette Mtbet stattfinden, da die dafur geeigneten En-

zyme namentlich von den tebentkrSftigen Individuen v3!)ig zurCckge-
balten werdeo.

Von diesem Ûeeichtspunkte ans babu ich nicht daran ge:!WH)fe)t,
<iaM die von mir beuMtzteMiichMckerhefe. welche den Rohrzucker

leicht vergohr, auch ein Enzym fiir die Spaltung des letzteren bereite,
WM v"n Schnurman'e Stekhoven acbon vor einigen Jahren behMuptet
worden iat. Der directe Veraucb bat diese VoratMetzung bestBtigt.
Die Mi!chxo<;kerhefe producirt also auch 2 Enzyme, die Lactase und

eine dem Invertin gteiche oder ShnHche Substanz, weioh' letztere im

Gegeusatze xur Lactase durch Wasser ans der unverletzlen Hefe aus-

gflaugt wird. BeaondeM Versuche ûber die Isotirung derselben ba~be

ich aber wegen Mungel an Hefe nicbt auBgefuhrt.
Viel zugltnglicher ist das Mitchzuckcr spalteude Enzym der KeRr-

korner. Da noine Identitât mit dem Product der reinea Hefe zwar

wahrMheintich, aber doch aHch noch nicht sicher bewiMef) iet, 80

will ich es vortiiafig ats KeRr-LactMH bezeichnen. Von der 'Hefen-

OttcuM: unterscheidet es sich durch die groesere Beatandigkeit gegen
Alkohol. Es wird dadurch aus der waMfigen Losuug mit anderen

Subotanzen ata flockiger Niederschiag geFattt, welcher sich trocknen

t~Mt und dann uoch eine krSftige Wirkung anf Mitchzucker auaabt.

Ich beabeichtige, dasselbe weiter zu unteranchen.

Verhatten neuer Glucoside gegen Enzyme.

Die nacbfotgendet) Beobachtungcn bc~ttitigen meine Mheren An-

gaben über die Abhangigkeit der Enzymwirkung von der Cou6gu-
ratiot) der Glucoside.

Kefir-L&ctase und Lactase (d. h. Mitchzuckerhefe und

Chtoroform) spatteo weder das Methylgalactosid 1) noch dM~-Methyt-

gtucosid und bilden auch aue Amygdatin kein Bittermaudeto). Sie

sind mitbin von dem Emulain ganz veMchleden.

Bierhefe-Gtucase taast unverandert das Methytmannoaid~)

(aus ~-Mannose) und daaMethytsorboaid, welches ich auederSorbose

') DiesoBerichte 27, M80.

') Die Bildung dessetben iat Mher (dièse Berichte, 20, 2401)von mir

ganz kurz erm&hnt. KrystaUisirthat sie Hr. van Ëkouatein erhatten und
mir eincProbe zugesandt.
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a)f) sehan krystallisirenden Staff gewoonen babe. Andereverhatteich
daa Derivat der ~-Frnctofe, deren CnnCRurationderjenigen des Trauben-
f!!tckers M Nbntich ist. Das MethytfrnctoMd, welches ich gaM in
derselben Weiae wie das Sorbn~id dar"te))te, liber leider bisher nur ah
S~up~ewann. wird von dem Enzym in reichlicher Menge ge-
apattcn, w~brend es von Invertin nicht verSodert wird.

Ueber dae Verhatten des rohen oyrapSsen Methy).G!uce~ide
(aue <-Gtaco8e) iet scbon frCher heriehtet worden. Ich babejetztdtt. Substanz k)-yt)ta))if)irt erhatteo und zwar die ft-Forn) ganx rein,
die fi-Verbiodung dagegen fermiacht mit dem iMmeren.

Snwoh) a. wie ~-Methyt-<-Gtucoaid werden von dem Enzym gar
nicht MKPgrift'en.

Kmutain taset unverândert Mctbyt.d-Mannoaid, Metbytaorbo6:d,
und ~-Metbyt-Gtucoaid und Melhylgalactosid. Dasselbe gilt end-

ti'-h fiir die Luctobionsimre') und der.'n Cateiomsah, obschon man
hier wegen der Afhntichkeit nut d<;tn MitcbMcker das Gegentheil
hSttH erwarten kt;Maet).

Myt-osiu spattet weder a- noch ~-MetbyM-GtacoMd.
Aaeb bei dtMrn Versache!) bin ich von Hrn. Dr. P. Rohlaender

'tMPMtutxt worden und für die Gewinnung reiner Hefeo musate ich
abermats die Hutte der HH. Prof. M. Delbrück and Dr. P. Lindner
in Auspruch nehmen. Ich sage df-nsethen daf5r meinen besten Dank.

646. C. Graobe und F. Ullmann: DaMteUuag von o.Amino-

benzophanon und Synthese von Aoridon.

(EingcgM~enam 29. Docember.)

Dae o-AtMnobcnzophenon ist bisher ziemlieh schwer zngSo~ticb.
Da M a)9 Auagangaprodact synthetiecher Verauche von Wichtigkeit
ist, Bo habeu wir eine beqnemere Darstellnngsweise desselben uns-
gearbeitet, nach dem man es ieicttt in groMeren Mengen erhalten
kanu. Die o-Benxoytbenzoëaaure wird zuerst in daa Amid und diesee
dann durch Natrintnhypobromit in Aminobonzophenon verwMidett.
Man erhStt so aus 50 g Phtatsaureanhydrid angef&hr 40 ~Amino-
bfnMphenot).

Konig ttnd Nef~) hattet) schon versucht durch Erhitzen mit

Zittkchiorid dem Antinobenzophenon Wasser za entiiehen und 90 zum

Acridin zu getangeo. Wir haben dieBen Versuch mit einer Reibe

anderer Deshydruttonsmitte) wiederholt und gteicbfaUa meist mit

tiHgatirem Reeattat. Doch wurden Meiue Mengen Acridin durch Be-

') Dièse Berichte ~8. ;!))). DieM Berichte 19, 243L
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htutdeh) des AminobenzopheuoM mit Phoephorchtorid und nnchheri~e
Deatillation des gebildeten Products 9owi<-auch ducch Erhitzfn von

Aminobenxophenoa mit Aetzkulk erhatten. Itnmerhin waren aber die

Mengen aosserordentiieh geriag.
Schr gut gelingt aber die Ueberfahrung von AmittobenMphento

in Acridon durch Bleioxyd.

C0<
+ 0 =

CO<>NH
+ H.O.00 Hb Cs114

9

Pieee Reaction eutiipt'icht voUkommen der Acridiueyntheae rnn

O.t~i9o)mr und H.Scbutte') aus Aminodipbenyttuethan. Es iet

::hL; )t!cht nu~ das Aminobemophenon Sbt'r erhitztes Bteioxyd za

dMtiUireu, sondert' zwe;'tn)SMiger das erstere mit 4 Th. Bh'ioxyd
auf 3~0–36()" zu erbitzen. V' orhietu'n so eine Acridooauabeute

vo:; ôOpCt. Wir werden durch genauer?s Stndium der besten Ver-

Mcb8b('0t:ung'*n dieeetbe uooh zn vermebren scohen. Es wir'' Janu

vermuthtieh ansc'e Méthode die beqnemste n!tr8te))'<?weise di's

Acfidofts lieferu.

Wir habea noch dus o-Oxyucu~'pnenon mit Ji-n Kreif nnserer

Untcrsuchuug j~e~~g. Bei Ver!h: es aus Aminobena'pbenon
uorcit r":x'~tit'pn und nachheriges Kocbeu der wSMnpet) Los'tng ~tt

erhatten, battes wir eine BeohMhtuttg gemacht, wMtche derjenigen

eatspricbt, die 0. Fischer und H. Sehmidt~) kBr~ieh mittheihct).

Die!)'*tbenerhietten ttus o-Aminodiphenytot~thau neben dem Oxyderivxt
uoc)) Fiuoren. Hei dem Amiuobenzophenon wird nun Fhtorfnon !t)e

Hauptprodact nnd Oxybenxopbcnon nur ak Nebenproduct erbulten,
80 d:tM hier eine zur Gawinnang von Homologen oder der ent-

spreehenden Naphtatinderivate geeigaete Synthèse vorliogt.

CcHi. CO. Ce H,. K = N.OH- ~CO + N9+ H,0.C6H~. CO CBH, N N.OH=
~e H /00

+ Na + HyO.
CaH<~

Dièse Versuche mit AminobenMphenon waren aehon aoBgefuhrt,
ehe wir vnn den analogen Resultaten von Ptecher und Schmidt

ober Aminodiphcnyjmfthat) KenntniM erhielten. Wir werden unsere

Resultute 8pater ausfuhriich mittheilen.

Genf, UoiversiMtstaboratorim)).

') Diese Berichte ~6, 3085. ') Dièse Berichte 27, 2786.
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<46. A doit Baeyer: Ortabeatimmungen in der Terpenreihe.

[AchM') vorlaufige MitthoUnnf; aua dem ehemiBchenLtboratorium der

Akademie der WieaeBsehafte))tu MOnohon.]

(EingeKMgenam St. Docember.)

f)) der siebenten Abhandtung habe ich eiu taomeres des Dihydro-
carvoMf!– das Caron – bescbneben, welches ans arttterem darch

Bnm)WMseMto<f-An)agerm)gund Abspttttung entsteht. Die BeotNndig-

keit dessetben gegen Permanganat, sowie die Fiihigkeit BromwaMer-

stoff zu addiren, R!htten zu der Annahme, daas in dem Caron eine

Bprengbtu'e Parabioduog euthatteo iat. NeMre Versuche haben dies

indeeao) unwabrscheitdich gemacht, indem gefunden wurde, dasa sich

<(aBCaron dem Nitrosochlorid gegenftber wie Menthon verhittt und

namendict) damit eine tertiSre Nitrusoverbindung liefert, deren Ver-

halten das Vorhaudeaoein einer Parabindung zwischen dam ersten

und t'ierten Kohtenstoffatom auSituMMieasen acbeint. Untcr dieeen

Untetiinden gewiunt die Vermathuag an WabracheinHchkeit, daas in

dem Caron ein Trimethyteuring enthatten ist, wolcher das Verhatten

der Substauz g<:geniiber Permanganat uud Bromwasseretofy genügend
erk)ar<!n wQrde. Da nun die Stettung des TrimethytenriagM offenbar

von der SteUung des Bromatoms iu dem Hydrobromid des Dibydro-
carvoae abhSngt, und da die Untersuchung diesee Punktes zwar be-

Konnea aber noch nicht voHendot iat, mochte ich die Discussion der

Formel des Carona bis zur Beantwortung dieser Frage verechieban

und beschrauke mich jetzt darauf, eine der mogtichen Formeln mit

«inom Trimethytenring, welche mir vortSuËg den Tbatsucben am

meieten xu eutsprechen scheint, der atten Paraformel zmH VergMcb

gegenSberzustenet)
CH, CH3
C C

C~C C "00
c CO ci ICC 'j 00 C* -C

C* f

(~HTfil, C;,H7H7

Es wird dies um M weniger Bedenken erregen kSnnan, atf die

im Fotgeudeu beacbriebenen merkwiirdigen Untwandhtngaproducte des

Carons iu keinem directeu Zuaammenbauge mit demselben zu stehen

scheiaen.

Obgteich das Caron ein hochât labiler KSrper ist, gelingt es

doch, ein Oxim und daraus ein Amin der unver&nderten Substanz

daMuateUen. Zur Daratollung des Oxims wurden 5 g Ca.ron mit 5 g

1) Diesiebet) ersten Abhandtungen: diese Beriehto26, 820, 2267,2558,
Ï86): 27, 436, 810, 1915.
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MiMoarem HydrMytamia, 7.$ g Natriumbicarbonat, 20 g Alkohol und
etwas Wa~M Qb.r Nacht oteben gelassen. Wasser <Xi)tdaa Oxim
in Fcrm e,nM in Alkalien und Saureu iu~)!chen Oe)e. das abor
nicbt weiter unterMcht wurde. Gegen Permauganat !.t es

b~tSndig.

Carylamin, C~H~N.
Die Reduction des Oxims se~.h.h in der gewôbntichen Weise

mit Natrium und Alkohol. Das in Sth~iMb~ L8sunf; mit Kalium-
carbonat gMrock-.ete Oxim wurde nach Verdoneten des L.i~M-m)tM). in Th. Atkohct~to.t und in der Hitze mit 3 Th. Natnu,M
bebmdeh. Nach Zusatz von Waager wurden Alkohol ,d Base mit
Dampf abwgetrieben. In daa Stherische mit Wusser gewa8chen<.u,,d
mit Kali getrocknete Extract des De~tiOatee leitete man tmck..es
Chtorw.esersto~imregat bis zur ueutraten Reaction ein and ver-
daMtete den Aether im Vacuum, wodurch <<H8Ch)orhydn.t des Caryl-
amiMtds weisse, kry~ninischeM W~eet-. Atknbo) und Aether leicht
)<!e!icheMaeae erbatten wurde. Durch Platinchlorid wird es ans
wSeer~er Losun~ nicht gefaUt. Die freie Base bM.tzt keinen cha-
t'aktenstlsehcn Geruch und iat in afkohntischer Loaung gegen Pt.rnm.)-
ganat beiitNndig. Die Losang des Chlorhydrates in Wasaer vertr~t da-i
Eindampfen auf dem Wasserbade nicbt, es wird dadurch in das Chlor-
hydrat einer andero Base verwandelt, welche gegen Perma~anat nn-
beetandig ist. Hieraus schtiesM ich, da8s die ..t-sprungtiche Base ein
Derivat des onveranderten CttronB ist.

Benzoytcarytamit).
Nacb der Schotten-Baumano'aehen Méthode dargeste))t wird

die Beuzoytverbiudung des Carylamins a)9 eine Kryetattmaeee erbalten,
welche nus EssigStber umkryataHisirt grosse aache Prismen Tom
Schmeizpnnkt 123" liefert.

Analyse: Ber.furCMHtsN.COCeHt.
Procente:C 7i).38, H 8.95.

Gef. )) » 7S.IJ, t 9.03.

Die Verbindung ist gegen Permanganat in atkohotiMher Losuog
vo))sttindigbesttiudig.

Cyansaure uud PhenyicyaMat liefern mit Carylnmin harzige Pro-
ducte, PhenytsenfSt eiue bei t45– HC" achmelzende krystattinische
Verbindung.

Vestrytamiu.

Siittigt mnn die Losung des Carylamins in verdSuntem Atknhn).
welche mau bei der Darf)t<'))ungdes Carytamint erhatt, mit SaixsSure.
eo erhatt man nach den) Abdampfen auf dem WaMerbade das Chlor-

bydrat einer Base, welche gegen Permanganat unbeatandig ist. Na-'b

''A'"K!gen) Eindampfen wurde das CMorhydrat atif ein Syrup er-
ha)tcn, der attmRhHcb fest wurde. Die Blase, welche ich Veatrytatt.in
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nenuen will, gleicht dem Geruch nacb ganz dem Carylamin, wird aber

augeMbUcktich von Permanganat aagegrifR'u und giebt mit Benzoyt-

cMond ein httr~artigea Product. Aus diesem Harz echieden slch

einigc Krytatte des BeMoytcaryiamins ab, woraua bervorgebt, dnM

die Umwandlung keiue votttftSndige gewMen ist. Die Base worde

daber auch nicht analysirt.

Was die Conetitotion der Base betrifft, so ixt die wahracbein-

lichate Annahme, dass beim Eindatupten des Batzaaureu Catytamina

dieselbe Uotagermtg Btattgefanden hat, welche da6 Caron beim Er-

hitMO oder bei der Behandiung mit kalter eoneentfirter Schwefet-

silure erleidet. Danach wSre das VestfytanfU) die dem Carveot ent-

Bprechende Aminbaae. Leider war ich nicht irn Stande, den directen

Beweis hiet-fBr beizobringen, du doe Oxim des Carveota bei der Re-

duction mit Natrium und Alkobol Tetrahydrocarvyiamu) liefert, ent-

eprecbend der von Wallach beobachteten Re~tuctinndes Carreote M

Tetmbydrocarveo). Auch gelang es bis jetzt nicbt, das Carveoloxim

nach der Méthode von Heinricb Gotdsehmidt ') mit ZinketMb und

Es9)g!<6ure~u Canoolamin zu reduciran. Es wnrde nur Ammoniak

und )!arC<ikgebi)dete9Carveol erhalten. Ich nahm desbalb meiue Zn-

fluchtz') einem iodirecten Reweiee und snchte darzuthun, daM das

Veairylamin mit keiner andern zugangticben Base derselben Zmammeu-

aetzang identisch iet. 80 ist es verschiedeu von dem von Lenckart

zuerst dargesteHten und von Wallach genauer antersuchten Dibydro-

carvytamin. Veracbieden iat M ferner aMb voft dem Dihydroeucar--

vylamin.

Dibydroeucarvytamin.

Daa frSher~) beBchricbene Oxim de8 Eacarvona wurde mit Na-

tfia)n und AIkoho) reducirt und die mit Waaeerdantpf Cbergetriebene

Baee nach StttzsSurezuaatz eiugedampft. Man erbatt ao ein kryste))i-

niMhes, ziemlich echwer IBstichM Chlorhydrat, aus wetcheto Kali das

Dihydroeucarvytamin ats eine Stige Ftussigkett von nicht charakte-

rittiechem Geruch abacbeidet. Die Base Mt in alkoholiseher Losung

gaM xcbeatandig gegen Permanganat, giebt mit Cyansâure und Phe-

ny)<enf6t eine harxige Masse, mit BenzoyteMorid eine kryetattieirende

Verbindung. Daa Platindoppelsulz iat schwer tostich.

Benzoyldibydroeucarvylamin.

Die Benzoylverbindung bildet sicb leiebt beim Znsammenbriogen

von Benzoytchtorid mit der Base und Natroutauge. Sie ist 8chwer

tCetieh in Aether, krystaUieirt aus Essigather in langen, verfilzten

Nadeln vom Schmelzpunkt 155–156".

') Dièse Borichte 26, 2084. ') DieseBeriohte27, St3.
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Ana)yM; Ber. für C.oHnN COC~H:.

Proeente:C79.38, H 8.95.
Gef. "79.2t, -*9.2L

tt) alkoholi8cher L<;9anKist die Vprbindmtg unbfatNndig gegeo
Permattganat. Dieselbe Benzoyh'erbinduug worde iibrigene auch aoa
dem R<'daet)on9pt-<)dnetdes Gtigeo, aus Dibydroeocaryoa dargeateHten
Oxims erhaiten. Sie zeigte den Schmelzpunkt 154-1550.

Unter der Voraussetzuog, dass dae Ycatrytamin die Zmemmen-

s«t)!nng C,.HMN besitzt, kennt man dttberjetxt v)o-t)te))t)nga)enn)ere
Ha<ff) t-on dieser Zusommensetiiung. Ein Vergleich der Eigenschaften
zeigt, duM da9 Vestrytam!)) mit keiner von den nndern identicch ist.

Verhalten Schmdzpunkte

gegen der

Permanganat .Benzoytverbindang

Dihydr()Ctrvy)a.mia')1) unbeottndig i8t–t8~

Dihydroeucarvyifttnin » Ia5–)ii6"

Vefitrytttmin. g~

C<(ry)ennin 1 bMt6ndiR )M"

DorUntewhied in der Consti tution dieMrBasen zeigt sich noch
dendicher im Verhalten der Chlorhydrate beim ErhitKU. Wallach h
bat toc. cit. beobttcbtet, daM das Dibydrocarvylaminchlorhydrat beim
Erbitzen in Salmiak und Kohfenwasserstoffe xerfSUt, in denen er Ter-

pinen und Cymol niteligowie8en bat. Cttry)anunch)orhydrat destillirt

groMentheits unverandert uber, daneben bitdet sich aber ein Koh-

lenwasseratoff, der mit ËMigititarfanhydrid und coceeutnrterSebwefet-
sNut-caich intensiv b!au fgrbt, wie Wa))aoh dies beim Syiveatren
beobachtet bat. Da Curylantin von SafMaure so leicht in Vestryt-
amin verwande)t wird, lag es nahe auznnebmen, dass die Entatebung
des sytvestrenahntichen KohifnwaaseratfHHSauf der Umwandlung eines
Theiles de8 Cary[(nnin& in Vestrytamiï) beraht. Dies hat eifb nun
in voHent MaaMe bestStigt, da Vestrylaminchlorbydrat beim Erhitzen
taet glatt diesen KohteowaMerstofr liefert.

Carvestren, C~Hte.

Die Zerteguag des Vestryiaminchtorbydrats in Chlorammon und
KobtenwasMMtoa' gebt am gtattesten in ciner Chlorwasser8toffatmo-

apMn- vor sieh, wah~cheintich weil dabei das nocb unverilnderte

Carytamin Mnachst in Vestrytamin u<ngetagert wird. Znr Dar6tf))ung
des KobtenwasBeMtofres wurde so verfahren, dass da< Vestrylamin-
chlorhydrat in einem taugMmen Strome t-on ChtorwasMrstofr erbitzt
wurde. Das Salz schmitxt Merat, darauf de8tillirt der KohtenwaMer-

') Ana. d. Chem. 275. )2<). Wallach.
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ft~tcht. d. D. ohmOeM])tc))<~ Jth~. XXV)).

stoff mit kleinen Mengen des Satzes ûber, zurCck bleibt ChiorammoaiMm.

ZurZeraetzunf; vonHydrochtoriden wurde der mit verdCnnterSehwefet-
saare ge~aachene Kohlenwasserstoff eine hatbe Stunde mit EiaMaig
und geschmolzenem Natriumacotttt am ROckHaMkObtererbitxt und dann
in aMicber Weise getrocknet und uber Natrium rectiCcirt. Es wurde
sn ein zwischen )80" uod 186" siedendes Torpentin8t in reichlicber

Meoge gewonnen, welches die Syivestren.ReMtion in aoa~eïeichnetem
MaMse zeigte. Die Reaction wurde etete M vorgenommen, daae ein

Tropfen des KohtenwaMeMtoiTs in 1-2 cco) EasigaSoreanhydrid getOst
mit einem Tropfen concentrirter ScbwefeiaËafe unter UmeehSttetn
veraetzt wurde.

Da der KohtenwMMMto<r nach dem Siedepunkt ~n eohiieMeaein

Gemenge verBchiedener Kôrper war, tenuchte man zuuiicbBtdurch

Behandtung mit ChromaSaregemiach etwa vorhaodenea Terpinen zu
entfernen. Zu dem Zwecke wurde der KohtenwaeMt-eto~ in der Ka)te
mit CbrooMtmregemiMb geschutteit, wobei Sbotiche Eracheinungen,
wie 8ie das Terpineu zeigt, auftraten. Die FtBssigkeit erwarmt sich,
8cbeidet Fiocken ab, die nach einiger Zeit unter DuaketbraNcfiirbMcg
der FiitMigkeit wieder verschwinden. Ats nach etwa 20maliger Be-

bandlung die Farbe des Chromsaaregemiscbes nicht mebr verândort

warde, zeigte der unaogegriSen gebliebene Theil des KohienwaeMr-

stotfes. der nur etwa den vierten Theil der ur8prünglichen Menge
aMmachte, nicht mebr die Sylveatren-Reaction. Der neue Kohten-
wasMrsM? verhâlt sicb daher wie Terpinen gegen daa Chromsaare-

gemiMh. Ein beeseres Resultat wurde bei Behaudluug des RohStes
mit BromwasseMtoff erzielt. Der Verlauf dieser Réaction ist abrigene
ein ganz anderer wie beim Limoneu. Lôst man letzteros in Eieeseig
und fugt daun EiMsaig BromwaseeMtoir 3 Motekiiten Brom.
wassersto~ entsprechend hinzu, M scheidet sich bei Mtortigem
Zusatz von Eia krystaHiniach eretarreodfs Dipenteadibydrobromid ab.
Bei Anwendang des vorliegenden Rohôles schied sich indeMcn
zuanchot ein leichteres Oet ab, dao erst nach Stondeu anterunk.
Nacb 4 Stundeu schied Eis noch eiu nicbt feat werdendes Oel ab,
dies fand dagegen atatt, ata die Flas8igkeit uber Nacht geamnde~
batte. Steekte man nan das unter dem Eiseasig-BromwaMerstoff
be&ndHcbe schwere Oel mit diesen Kryata))en an, so begaon oofort
eine KrystaOaasMheidtmg, die nacb 48 Stunden beendet war. Der

gaaze Vorgang hat die grSsste Afbj))icbkoit mit der Einwirknng von

Eiaeasig-Jodwasseratotf auf Cineot. Hierbei flndot auch im ersten
Moment keine Einwirkung atatt, dann erfolgt die AaBscbeidungeines

Oetes, welches das bei 40" schmelzende ciB-Dipentendijod))ydrat ist,
und diesea Oel verwaodeit sich endlich nach 34Btimd:gen) Stehen in
daf! bei 780 achmelzende tran8-Dipentendijodhydrat. HieraMSgtaube
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ich MhUesMOxu k&nnen, daM dM nicbt kryeta))iairende schwere Cet

ein geotaetrieches Isomères des kryatalliairen Bromhydrales iet. Der

Gegenstand goû aber noch weiter verfolgt werden.

Zur Gewicnung des Brombydratee des neuen KohtenwaSBeMtoS'es

werden die aasgeacbiedenen Kryetatte mit der darSber stehendan

Ftiiesigkeit auf Eis gebracht und der erbaltene feste Kry&taUkucben

auf einer Thonptatte von MbSugenden) Oele befreit.

Carvestfendtbrotnhydrat.

Die auf dem beschriebenen Wege erhattene KfyataHtnMse ist in

Aether leicht, in Eiseatig ziemlieh schwer lôslich. Man verfàhrt

daber zum Utnkrystanisiren am besten so, daM man die Stheriache

MMM mit etwas Eisessig versetzt und den Aether verdunstcn JS9Bt.

Es. scheiden sich hierbei gnt auagebitdete rhombisebe Tafeht ab,

welche an den etumpfen Ecken abgeBtumpft sind. Hierdurch katm

man das neue Hydrobromid Bofort von dem Dipentendihydrobramid

antMacheiden, da die EiseMigtoeung des ersteren beim Verdunsten auf

dem Uhrgtas iaotirte KryetaUe von der beecbriebenen Form liefert,

wahrend die des Dipentendihydrobromids aich mit einer Kryatallhaut

bedeckt. Das neue Hydrobromid iat in LSsangsmittetn leichter tOstich

ais das Dipentendibydrobromid und Bchmi~t bei 48–50". Es ist der

Analyse uach das Dihydrobromid eines noch unbekannten Terpadiene,

wetehem ich wegen seiner Abstammung vom Carvol und seiner Aebn-

tiehkeit mit dem Sytvestren den Namen Carveatren f;eben will.

Analyse: Ber. fur C)oH~HBr.

Proeonte:Br 53.67.
Gef. » » 53.37.

Da8 CarvMtrendihydrobromid iiefert anter denselben Bedingungen

wie das Dipentendihydrobromid mit Eiseasig und MBigsaurem Silber

ein Terpin, wetcbef bei tS?" acbmitzt und in sebr ecbonen, uachen

Pyramiden von quadratisebem Habitae krystattisirt. In Chloroform

ge)58t zeigt daa Hydrobromid im Potarittationsapparat keine DrehnnK.

CarveBtre~dibydrochtorid.

Dér reine, weiter unten beschricbcne KoMeawaaMrBtoff wurde in

Eiae~eig geiôst, ChtorwaMeMtoif eingeleitet und nach 248tundigem

Stebeo mit Eia aui)geftil!t. Das erhattene Oel eratarrte bei Berûhrung

mit einem Staubehen des Hydrobromide. Da8 Dihydrocbbrid kry-

stallisirt aus EiseMig in tangeMPrismon vom Schmetxpunkt 52.&

Carveatren.

Ztir Abacheidung des Koh)enwaMur9tofts ans dem Hydrobromid

wurde dasselbe mit 4 Theilen Chinotin destillirt, bis der Siedepunkt

des reinen Chinolins erreicht war. Das mit verdiiouter SchwefoteSure

gewa~cbene und getrocknete DeetiUat ging beim Destilliren ûber
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Natrimn grësstentheits bei 178° eorr. über. Das so erhahece Car-
vestren riecht, Mseb dargesteUt, schwach nacb Dipenten, beim Stehen
an der Luft verharzt es sccneiï nod nimmt dabei einen Terpentin-
geruch an. Es entfarbt Permnnganat aogenbtickHch, wird vom Chrom-

saaregemisch in der Ka)to oxydirt, und zeigt die SytvcMreureaction
aufs de4tlichiite. In Cbloroform getust, zeigte es keine Drehung der

PoJarxationsebene, wahrend dae Caron stark nacb tinka drfht, waa
auch :a geringeretn Maaefte beim Rob9t der Fall iet. Mit Eisessig-
Bromwaaserstoffeaure verhStt M eich genau wie das Rohôl.

VergteichunR des C&rveatrens mit dem Sytvextren.

Die charakteristische, intensiv btane Flirbung, welche beide Koh-
!enwaMer(!to<rebeim Zoeatz von concenttirter Schwefetsaare zur ËMig-
saoreanhydrtdtaaung zeigen, macht es in bohem Grade wabrscheinlicb,
dsee das optiech inactive Carvestren in demselben VerbaUniea xam
tinkadrehenden Sytvestrert steht, wie das Dipanten zum 1-Limonen,
das heisst, dasa es ein Gemisch einer gleichen Anzahl von MotekSten
des tinks- und des rechtsdrehenden Sytveetrens ist. 80 lange man

aber die Beziehungea zwiscben der optiBehen Activit&t and der ehe-
miecbeo Constitution beim. Sylvestren M wenig kennt, wie es der
Fall ist, wird es zweckm&SBig erecheinen. dem neuen Korper auch
einen besonderen Namen zn ertheilen, um so mehr, ais es nicht aus-

geschtoaeen erecheint, dass daa Carveatren eDtwoder der inactiven
Weimaure entspricht, oder daes es trotz der Syh'eetreo-Reaction doch
eine andere CoMtitution beaitiit, wenu letztere Annahme aueb wenig
wahrMheintich i9t.

Die ubrigen Eigeuschaften des Carveatrens and seiner Verbin-

dungen sind mit der Annahme, dast es das Dipenten des Sytrestrens
ist, sehr wobt in Einklang zu bringen.

A)& Siedepnnkt des Carveatrens wurde 178" corr. gefunden,
wahrend WaHach') und Conrady') fur den Siedepunkt des Syl-
vestrens t7G–177'' resp. !75–t7G° angeben. Nun bat Wallach in
seineM fraheren Abbandtungen dem Dipenten auch den hSberen

Siedepunkt~) n8" zugeschrieben, und ertbeiit demselben erst von
dem Augenblicke den Siedcpunkt 175–176", wo es ihm geiaug,
durch Vermischeii Rtcicher Mengen von !-Limonen und d-Limonen
das Oipentcn kunstHcb darituatetten, ohue indessen einen dorant be-

zug)iehen Venuch mitzutheitRn <). tch mochte daher M Hro.
Wallach die Bitte richteu, den Siedepunkt des inactiven Gemisehes
von i- nnd d-Limonen zu bestimmen, oder denselben, falls er schon

') Ana. d. Chem.23~, 27; 24R, 188. ') Ann. d. Chem. Ï53, 149.
Ann. d. Chem. 245, t97.

Ann. d. Cbem. 246, 225; dièse Beriehte24, 1538.
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bestimmt iat, zn pubticiren. Dasselbe gilt von dem spectnachen Ge-

wicht, welches Wallach a)s gteicb mit dem des Limonens angiebt').
Sollte, wie es wahrecheiniieh ist, die Beobachtuag ergeben, dase
Limonen und Dipenten denselben Siedepunkt und dasselbe speciËMhe
Gewicht besitzen, 80 wurde ietzteres uach den Erôrterungeit von

EmH~FtBcher~) nicht eine racemiache Verbindung, aondcrn nur

ein Gameuge von <- und d-Limonen sein.

Um nuu auf daa Can'esti-fu zuriickzukomuten. so geht aus dem

Geeagtcn benor. dasa der Sifdepuoht degsetben genau BOhoch liegt,
wie der des von Wallach aaB dem Dipentendichlorhydrat atM

auf Matoge Weise abgesohiedfcon Dipentetta. Da uun die activen

Formen Limonen und Sytvsstren, und ebenso das inactive Dipenten
und das Carvestren bei auatoger Darstettung den gleichen 8iedepnnkt
bcait~en, so ti~gt in dieser Beziebang keit) Grund vor, an der An-

nahme zu zweitetn, dass das Carvestren t'-Sytvestren ist.

Dementsprecheod JMMn auch die Scbmetzpunkte des Hydro-
cbtoride und Hydrobromids die Annahme einer racemisehen Natur
die8er Verbindungeo ats m6gHch eracheinen. Charakteristiscb fBr das

Syh'eatff'tt iat, dasB das Dihydroch!orid und das Dihydrobromid den-
setbet) Schmelzpunkt haben'), wahrend beim Dipenten die Bromver-

bindung sowobt in der cis- ats in der trans-Form viel hohet-schmilzt
aia die Chtorverbindung. Diese Eigenschaft kommt dem Carveatren
in noch erbotttem Maasse xit, da die Bromverbindung bei 48–50", die

CMot-verbindung aber en)t bei 52.5" schmilzt. Der Umotand, daes
die Carveatrcnverbindungen niedriger schmelzen und leichter tSatich
sind ais die Sylvestrenverbiudungen, spriebt nach Waïïach'e Er-

fahrangen~) ebensoweoig gegen die Racornie dersetbeu. Hiernach er-
scheint es wahrischeinlich, wenn auch nicht bewieaen, daes das Car-
vestren inactives Sylve8tren, und die Hydrochtoride und -bromide

dessethen, die racemiechen Hydrochtoride und -bromide des Syl-
vestrens sind.

Die folgende Tabelle wird das Gesagte ertKutern:

Schmp.

Optisches

_Sch.p.
Verhalten

Sylvestrendihydrochlorid 72" rechtsdrehend
Syhestt'eadihydrobMmid 72" reohtsdrehend
C<rvestreKdibydroch)orid 52.5" inactiv
Cfu-vestrMdibydrobromid 48–50" »
oie-DipenteadihydMehtorid 25° »
ais-Dipentendihydrobromid 39" »

traM-Dipentendihydrochtond 50" »

trMe-Dipontendihydrobromid M"

')DieMBerichte84,tM8. ')DiMoBen<)hte87,8M4.
*) Wallaoh, dièse Beriehte24, 1575. ') Dieae Borichte 24, 1559.
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Cooatimtion des CarveBtrene.

Ueber die Constitution des Carvestrene k8nnen bis jetzt nar Ver-

muthungen aH8gespro*;hen werden, da nocb einige Glieder in der

Reibe der Thateaohen feh)en, welche zur endgRttigen PestateDung der-

selben nothwendig sind.

WahrMheiotich Mheiut mir wegen der )angBamet< Addition von

BromwaMcMtoN, dasa im Carvestren beide doppelte Bindungen benacb-

bart eind, natSrHoh unter der VorMMetMng, daaB in demselben wirklich

zwei doppette Bindungeu vorhanden eind, woran kaum' zu zweifetn

ist, da das 80 ahnUehe Sylvestren dieselbe Liehtbrfchung zeigt, wie

das Limonen. Es entspricht nSmtich dièse Lan~samkeit der Addition

der Beobachtung von Herb und mir'), dass diejenigen DihydtO-

terephlalsâuren, welche zwei benachbarte doppelte Bindungen ent-

balten, nur zwei Bromatome addiren und nicht vier, wie es die

anderen Isomeren thun. Ich prufte die Wichtigkeit dieser Anoahme

durch BehandtuoK eines an Terpinen reichen KobtenwasseretotfeB, der

nach Wallach dargestellt war, da das Terpinen nach den von mir

aatg<'fte))ten ~ormetn~) ebenhdtB zwei benacbbarte doppelte Bindungen
enthalten MUte. und beobachtete dabei ein ganz ~)<'ichee Verhatten.

Da ferner Carvestren und Terpineu von kaltem Chromeiiarfgemitch

oxydirt werden, wShrend dies beim Limonen und Terpinotet) nicht

der t'a)t Mt, 90 ergiebt sicb, dase man dièse Terpentinoie nach ihrer

Oxydirbarkeit und der Leichtigkeit mit der sie Bromwaseoretoff auf-

nebtaen M zwei Klassen theilen kann:

I. Leicht oxydirbar. tangeam Bramwasseratoft aufoebmend; Car-

vestren und Terpinen.
!1. Schwer oxydirbar, sofort Bromwasserstoff autoeboend: Li-

monen und Terpinoten.

Da nun die Constitution des Terpinoteos mit vottiger Sicberbeit

bestimmt ist und da dae Terpinofen die beiden doppelten Bindungen
nicbt direct verbunden enthatt) «o wird es in bohem Grade wabr-

scheintich, dass

1) dae Limonen getrenute doppelte Bindungen enthatt, wahrend

2) Carvestren und Terpinen direct verbandane enthatten.

Du ich ferner gezeigt habe, dass dae Limonen nur zwei Formeln ~)

besitzen kaun, n&mach:

') Ann. d. Chem. 2B8, 2. Dièse Berichte 27, 453.

~) In der fBnften Mittheitung habe ich der Formel H fur dos Limonen

den VoMag gegoben. Ea geschah dies abor (diese Berichte 27, 451) nur

aus 6rundon, welche einem anderen GeMete der Gesobichte dor Hydro-

terephtatetttren entnommen waren. toh tego diesen Grunden gar keinen

Werth bei und betrachte aïs eitMgosResultat meiner damaligen Arbeit don

Natjhweis, dass dem Limonen oina von boidenFormeln znkommt, eine An-

sicht, der auch Wallach (Ann. d. Chem. 281, 135) beigetreton iat.
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CHs 9H3

C

c

C

C C C~~C
1

C C C C

C C

C~H, C~Hr

80 wird es bierdurch in Uebereinstimmung mit den Ergebnissen von

Wattach'sneuesMa, unteu MgefuhrteoUntMeauhongen wahrscheinUcb,

dass die erste Formel dem Limonen xukommt, wabrend die zweite

dem Carvestren ftttsprecben kSntJte. Ob dies wirklich der hall iat,

mûsseo weitere Versuche entecbeiden. Einstweiiea mSchte ich nur

bemerken, daM der Einwurf, die Formel H tttehe im Wideraprach
mit der Thateache, daes Carvestren mit BromwaMerstotf t)!cht Di-

pentecidibrombydyat liefert, nicht beweiMnd ist, da die directe Ver-

bindung der beiden doppelten Binouugen sebr wohl Veraniassung zur

FtxirHog des eiuen Bromatoms durch das KohtensMHatom 2) MStatt

durch )) geben kam). Ich begnuge mich vortanSg mit diesen An-

dentut)gen, indem ich hoffe, batd Genaueres mittheilen zu kCunen und

môehte zum Schluss nur noeb darauf hinweieet), dass der Nachweis

direct verbundecer doppelter Bindungen im Carvestrec auch zur An-

nahme direct verbundener doppelter Bindungen im Dihydroben~dt
Mhron wurde, welches eiue âhuticbe Farbenreaction zeigt und sieh

gegen EMeMig-BromwMserstofMure und gegen dus ChrOtasaure-

gemiscb genau so vorhËtt wie das Carvestren.

Das Resultat dieser Betrachtungen ist tMofern nocb beeondeM

erf)eu)icb, ats dadurch die einzige DiSereuz baseitigt. wird, welche

zwiscben meinen Untersuchuugeu und der netiesten Publication

WaUach'st) beetand.

Wahrend dersalbe noch vor einem Jabre~) an der Dipenten-
formel oder

CH, H CH,

C

C
c

C. 0
0 0

C
9

H CsH, C~H?

welche cr aus optischen GrBodco gewtihit batte, festhielt, ist er in

seiner neoeten Abhandtang auch zo der ErkenntoiM gelangt, dass das

') DreissigsteAbhitndtnag,Ana. d. Chem. 281, (2'

DiesoBerichto 2(i, 3075.
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Drebangsvermogen auf diesem Gebiete nicht der LettBtern dea

Cbemikera sein kann, eondern dase umgekehrt die Motecatarpbyeiker
ihre Théorie)) nach den Reauhateo des ChemikeM gestalten mOaMn,
eine Forderung, Mr die ich schon eeit langer Zeit k&mpfe').

WaHaob hat in Folge deeaen die kQcBtticheDeutMg eiofMher

VorgSoge, i!a der er dorch den Mange! au Uebereiostimmung zwischen
der Labre vom aeymmetriMhec Knh)eneto<î und den Reauttaten des

Expérimenta gedrSngt war, fatteu getaeeen und iet mit mir za der

fotgenBobweren Ueberzeugung gekommen, dass dem Dipenten nur die
Formel oder ~<

CH, CHj,

C C

C~
C C~ .0

C'' C ,,C
C. "CJC

C C

C~Ht C'!Hj

zukotBmet) kanu, worMa hervorgeht, dftM ein Terpentinot optisch
aotiv sein kann, obue ein asymmetrieches KohteuetofÏatom zu ent-

balten. Mancber Cbemiker wird vieUeiuht bierzn 9agan: *DieM Er-

keontnisa hSMe man aueb mit geringerer Mühe erwerbeo kSnnpu, eine

vorurtheilgtose Betracbtung der Addition von Bromwasseretoff zum

Limonen batte allein schon dazu geuBgt, und ea hStte weder meitter

noehWaUaeh's compUcirterVer~uche hedurft, umdies featzasteHem.

Man moge 8ich dann aber daran erinnern, wie tief die UeberzeugMg
in die heutige Generatioa deutscher Cbemiker eingedruugec iat., daea

optittohe Activitat mit der Anwesenheit eines aeymmetnschen Kohten-

stoSatoms uach van'tHoff's De&oitioa verbunden sein muse, wovoo

Ladenburg's~) Beurtheilung meiner Arbeit ein beredteBZeugniM

aMegt.

In welcher Weise die DeSnition van'tHoff's erweitert werden

muss, ist mir tiethst noch uicht ganz klar, und ich glaube, das8 man

ûberhaapt besser daran thun wird abztiwarteu bis mehr Material vor-

liegt, ais in voreiliger Weise Specu)aticneo aufzmteUet). Daes eiae

Vermebrung des Materials schon in atternacbster Zeit in AuMieht

stebt, Mt mir unzweit'ethaft. Daa active Sylveatren wird, wie oben

gezeigt wordeo, aller Wahrscheinticbkeit nach kein asymmetriechea
Kohlenstolfatom enthatten, und viel spricbt auch dafur, dass dies beim

Carvon der Fatt ist. Ea ist gewies kein Zufall, daas grade die am

besten charakteriftirteu Terpentinote, wie Terpinoteu und Limonen,
keinen tertiiiren WasaeratoH' und daher auch keinen asymmetriBehen
Kohlenatoff euthalten.

') Dièse Berichte 19, 1797. Ana. d. Chem.279, 363.
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Van 'tHoft 9e)bst scheint sich mit dieser Frage zo beecbaftigen,

da W. F. Proost') aM dem Univer<itats-Laboratorium zu Amster-

dam dieMittbeitung macht, dass ea ihm mittets der Strychoin méthode

geglückt aei, die von mir a)~ 'Saura von A9tië< benannte Dihydro-

phtateNore in active Componenten zu zertegen. Nnn habe icb grade

fEr diese SSure die F ormel

H
C

H,C" C.CO:H

H~C,

"C ~C.CO~Ho

H

aut'geBteUt'), welche kein Mymmetnaches Kobtenatotîatom eutbatt, uud

ee würde daher diese Entdeckung von grosscr Wichtigkeit sein, faha

meine Formei richtig iat. KeiuMfaHewird man aber aus der ActivitSt

allein auf die Unricbtigkeit derselben schtiessen koanen. Unt dem

Leser die Beurtheilung der Frage, ob der SSure von Asti'' die obige

Formel zukommt, zu erteichtern. will ichkurz die GrEude zHsammea-

etetten, welche fur und gegen dieM Ansicht sprechen.

Daa erste bei der Réduction der Pbta(6i!ure mit Natriumarnalgam

in der Katte entetehende Product ist immer die ~Dihydrosaure.

Dieee wird von Natron)auge 8ehr leicht in die SNare von Astié

umgelagert, was auch unter den von dem letzteren eingehaltenen Be-

dinguogen der Fall ist. Da nun bei den HydroterephtabSuren die

Behandlung mit Alkali eine Wanderung der doppetten Bindung zur

Carboxytgruppe bewirkt, habe ich angenommen, dasa bei der Bildung

der Saure von Astié beide doppelte Bindungen an die beiden Carb-

oxylgruppen herenrucken, entsprechend folgenden Formeln:

~°'X
~x

.X~S.

'Y

~='

X
3. A

A

Dabei habe ich mich aHerdings darüber gewundert, dass es mir

nicht geh«)g, das Zwischenprodnct

"36
1

zu erhalten, scbrieb dies aber der grossen LabUitSt einer doppelten

Bindung in der Stettnng zo. Non wSre es allerdings nicht ganz

unmôglich, daM die Saure von Astié doch die Formel ~~beaitzt,

falls nNm)ich eine Saore von der Formel nicht existenzfahig oder

Mhr tabi) ist, da die von mir als bezeichnete SSare BchwerH&h

') Diese Borichte 27, 3185. Attu.d. Chem. 269, 152.



3497

dieeer Formel entapriebt. Beat&tigt sich dies, 80 wurde die Saure

von Astie ein Mymmetriachee KohtenBto<fatombesitzen, und es würde

auch nicht mehr autfattend sein, da<e aie in vieleu Punkten mit der

~«-SSure NbeMinstimmt.

X
d~voder

'X
v ~< ooer J' !“.

.X \~X

Uebereinetimmung findet etatt in folgenden Ponkten:

1) Die Anhydride beidar SNareo bteichen Lakmustinctur durch

Réduction.

2) Heide Sliuren geben mit SchwefeMure und Bt-aunBteio in der

KS)te BenzoSaSure. Es wurden dann ObrigenBauch die Specutationen
über dus VorbandanMin von Paraverbindungen wegfaU~n, welche ich

an dieses Verhatten der Saure von Astié geknüpft babe~).

3) Die ~Saore wird von Natriumamalgam sebr leicht, die

Saure von Astié sebr achwer reducirt. Ëe erktSrt sicb die8 durch

den Umstnnd, dass in ersterer zwei zasammenhSngeode, in tetztertir

zw"! isotirte doppelte Bindungen vorkommen.

4. Daa Dibydrobromid der Saure von Astié wird von SUber-

oxy.! in die uraprungtiehe, von aJkohottachem Kali in die ~S&me

verwandelt, was nach den obigen Formeln leicht veratandHch Mt.

Auffallend iet dagegen, dass das Anhydrid der SSure von Astie

beim Erhitzen verharzt, w&hrend daa der ~S&nre dabei in das

Anbydrid der ~Saore Bbergebt. Da dieeem letzteren Umatando

aber nicht aUzo grosses Gewicht beige)egt werden darf, ao bleibt

eigenttich ais einziger Grund gegen die Annahme der ~Formet

tur die Saure von Astié nur der sebr bemerkenswerthe UmMand

Qbrig, dasa sieb unter atten von mir aufgefundenen Sauren keine

einzige befindet, weicher die Formel zukommen kSnnte.

Ailes in allem bin icb daher jetzt, wo ich dièse Dinge BM aiuer

gewie8en Entferaang betracbte, nicht mehr so abgeneigt der Saura

von Asti die Formel ituzuschreiben, wodurch ihre optiscbe
Aoititat nach der van'tHoff'schen Regel erk)ar)ich ware. Ich

bemerke dabei Qbrigene, dass icb meine Ortsbeetimcoungen in der

Phttde&arereibe uberhaupt nicbt für so zoverlassig bulte, wie in der

Gruppe der TerephtatsSure, weil ich in ersterer nicht im Stande ge-
weeen bin, atte der Theorie nacb mogtiehen Glieder darzuMeUen. So

lange dies nicht erreicht ist, wird der Arbeiter auf diesen schwierigen
Gebieten atats von Zweifetn geptagt, und ich nbertreibe kaum, wenn

ich sage, dass ich wShrend der Terephtatsaurearbeit meine Anaichten

ubef die Constitution der einzelnen SSuren fast tSgtich gewecbselt

') Ann. d. Chem.~69, !80.
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httbe, bis aUe môgtiehen Formen wirklicb dargMteUt waren. Wird

es nun bei der Phtatifiittre ebenso geben?

Herrn Dr. Vit)inger, der mir ancb bei dieser Arbeit zur Seite

gestanden bat, sage ich fûr seine treffliche UnterstStt!MUgmeinen

besten Dank.

N47. P. Duden: Ueber aine Bildnngsweise von Hydr&zin auf

anorganlaohem Wege.

[MIttMtungsus dem ChemischenLaboratorium der UnitersitSt Jene.]

(Eingeg. am 3t. December.)

Seit der Entdeckung des Hydrazins durch Curtius und Jay im

Jabre 1889 sind durch die Arbeiten von Cartiua und Jay'),

Thiete') und v. Pechmann ') eine ReiheMethoden zur Dtn-t)t9i)ang

dieser interessanten Verbindung aufgefunden worden.

Die t'ersobiedenen Darstettungamethoden haben aUe dM eine

getnemean], dM8 aie den Umweg über organiache Stickstoft'verbio-

dungen eimchtagen. Sie gehen von solchen aliphatischen Koh)eastoH-

verbindungen aus, welcbe eine Diazo-, Nitrosamin- oder Nitramin-

gruppe an einen teicbt absp~tbaren Kchteostoftoomptex gebunden

eutha)ten. Die Bildung von Hydrazin erfolgt bei ihnen entweder

direct durch Réduction oder durcb Reduction und nachfolgende hydro-

lytische Spattung des primâr entatehenden AmidoprodMtes *).

Ea bat Mit der Entdeekung des Hydrazina wohl nicht an Ver-

Mchen gefohtt, dièse Reaction auf Morganifchee Gebiet zn Bbertragen

oder vonanderen eiofttchen, rein anorganischen Stickstoffverbindungen

auagehend zum HydrMzin zu getangen. Es acheint indess, a!~ ob hier

die nahetiegendaten Versuche, wie Rédaction von nascirendem Stick-

t)to)Toder Stickoxydul oder Verkettang der Amidogruppen des Hy-

droxyjamins und Ammoniaks oder Verwenduag der eine Amidogruppe

enthattenden Metallammoniakverbindungen n. a. m. nicht zum Ziet

fûhren.

Dagegen habe icb getegentticb einiger Versuche mit den voc

Fremy entdeckten und von Raschig naher untersncbte)) Kalium-

salzen, wetche durch Einwirkung von scbwaftiger Saure auf Kalium-

nitrit entatehen, beobachtet, dass das Stickoxydkatinmantnt, K}S03N)Oz,

') DieMBerichte 2!t, 710; 27, 773. '!) Ann. d. Chem.270, 31.

PtteNtanmetdungP. 704-t.

<)Hierhingehôrt auch dieBildung von Hydrazin aM don leicht zugang-

lichen Nitrosoderivaten dea Hex&met.hy~naottns,die ich vor einiger ZM[.

ochon beobachtetund teitdem gemeicschxfttichmit Hrn. M.Scharff genauer

untertucht habe.
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bei forstchtiger Reduction in atkatischer LoMag Hydrazin liefert. Ea
gelingt also durcb Vermittlung dieeee rein anorganiBchen Salzea Stiek-
oxyd in Hydrazin abertufahren.

Das von Davy entdeekte StickoxydkaUumsatat iat schon vor
mehreren Jahren von Divers und Haga') auf aein Verhalten gegen
Reductionamittel nnteraucht worden. Nach ihren Beobachtangen wird
es durch Reduction mit Natriumamalgam in concentrirter a)k&)iMher
LosMg im Wesenttichen in KaiMmhypomtrit und K~tumeutfit ver-
wandett nacb folgender Gteichung:

SO,KNtO,K + H!, SO,KH + 2 KNO.
Daoeben enteteht Hydroxytamin und Ammoniak.
FOhrt man indess dièse Reduction mit Natriumamalgam oder

Zmbtimb und Ammoniak resp. Natrontuago iu der Kahe aM, eo
erMk man eine stark reducirende LoBung, welche uach dem AMaaera
HydrMinaatz enthatt. Es bildet Meb aleo neben Hyponitrit gleichzeitig
dasdem Stick.oxydkaliumsulfit entsprechende Reductionsproduct, deseen
EntMehuog unter Zugrundetegm.g der R.schig'scben Formel woht
fotgendermaaMeu zo formotiren ist:

~>N NO -h H. =
KOH

H,N NHa + K,SOt.
Das zunachst eatatabende Zwtschetiproduct konnte, da es beim

Schattetn mit Benzatdehyd keine sehwerMaticbe Benzaldehydver-
biudxog liefert, noch nicht oahor unteMacht werden.

Zur Auefùhrung der Reduction wird das nach Raschig friscb
dargestellte Stickoxydkatiumsutfit iu Eiewaaeer suspendirt und unter
Kûhlung attmabtich mit etwas OberacbuBBigemAmalgam veraet~t, bia
eine Probe der FtQsaigkeit Feb)ing'8cbe Lôsung atark reducirt uod
nach dem Aneâuern und Et-wSrmen 2) auf Zusatz von HenzatdehydBeMatazin abBcheidet. Das so erhattene Product scbmitzt bei 930
und zeigt die Eigenaohaften uud Zuaammeusetzung des BenMtaiiina

Analyse: Ber. far OttH~N~.

Procente: N 13.46.
Gef. » < t8.49.

Mit Schwefeisanre liefert M Hydrazinsulfat vom Schmelzp. 256"
An Stelle von Amalgam kônnen auch andere in atkatisoher LSMngwirkende ReductioMmittet Vet-weadung finden, indeM veriautt bei allen
die HydrazinMtduog nicht glatt, es werden vielmehr die oben ange-NhneM Reductionsproducte gleichzeitig nebeoeinaoder gebildet.

') Joumm)of tho Chem. Suc. 1885, 47, i03.
') Da.die aageEaaerteLosunK fraie scbweftige S&are entb&tt, musaauf-

gettocht werdea. Aus eicer g.nCgend schweflige Saure entbaltondenMu.
tmtm oder sauren Losung von Hydrazinsak wird durch Benzaldehydkein
Bemttazin abgeschieden.



3500

648. Ludwig Ilosvey von Nagy-Iloava: Von den bei der

Aufeinanderwirkung von Ozon und Ammoniak aioh bildendon

Nebenproduoten.

[Vorgetragen in der Sitzung dor math.-naturwissonsct)!tftt.CtaMOder

Ung.Akadcmieden 20. Nov. 1894.]

(EingegMgw am 82.December.)

Im Jabre !S74 verôn'enttichte Cariae seine Abhandhngeo über
die Aufeinanderwirkung des Ozona und des Ammoniaks '). Seine

Versuche fubrte er auMcbtieasIieh mit auf elektrolytischem Wege dar-

gestelltem Oxon aus, u. z. indem er

1. in G)M9ey))ndern verdünntere oder concentrirtera Ammoniak-

tusuog mit ozonieirtefn Sauerstoff so lange steben tiess, bis der die
Reaction kennzeichnende Nebe) verschwunden war;

2. indem er oznniairten Sauerstoff durch 0.06 procentige, in Eis

gekühlte AtNmonittbtSMnp;trieb, und

3. indem er auf verdunnte Ammoniaktosnng OMnwMaer ein-
wirken iieM.

Das Resultat seiner Versuche war, dass sich Ammoniumnitrat,
Ammoninmnitrit und WasfteMtotfsupernxyd bitdeten. Thatstube ist,
daM das WaMeMtoHMpMoxyd, das Au)mon:nmnitrit zu Nitrat oxy-
dirend, scbttesatich zeraetzt wird; da sich jedoch die Oxydation
sehr langsnm voOziebt, bleiben dieBe :wei Korper auch tangere Zeit
ncbeneinander bestehen. Carius folgerte, sicb auf dièse Versuche
und aaf jene Daten stützend, nach welchen in der Laft Atumooiak
und Ozon enthatten würe, dass auch dus Ozon eine UrMche der

Bildung des it) der Luft mchweisbaren Ammoniumnitritea und Am-
moniutanitrates sei, wahrend er das in der Luft nacbgewiesene Waeser-

stotfsuperoxyd ats ein Product betraebtete, welches infofge der Aufein-

itnderwirkung des Ozons und Ammoniaka entstandeu ist.

Carme bedienteMch zur NachweiMngdes WMMratoffeuperoxyds
finer LSsang von Jodkalium nnd Starke, in Gegenwart von Eisen-

vitriol, ferner Cbromaaore-Aether und fand, daM die Reaction dann
am besten gelang, wenn das Ozon auf verdanntc AmmoniakOsuag
einwirkte. Und wenn eiuh auch Cari us über den Nachweie des

Wasserstoffsuperoxyda nicht mit einer sotchen Entachiedenheit ausserte,
dass man dessen Bildung ils uobedingtbewieaen annehmenkonnta.j~
bOgar da8 Resultat bei zweien von det) dreierlei Vorgehen ao dar-

steUte, dass die Nachweisnng der salpetrigen Sâure und des Waaser-

stoffanperoxyde jedes Hir Bich sehr schwach oder gar nicht getnngen
ist, Bo fand icb in der Literatur doch keine Daten, aus welchen

') Ann. d. Chem. t74, 49–56 nnd diese Berichte 7, i4SI–t484.
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orwiMen wSre, dass aich jemand mit der Bekr&ftiguagder ErfahrMmn
von Cariua befaMt batte.

Dièse Ucmtande ver&ntaxMfnmich, dieV<-Muohevon Carius M.
wederhuten.

Meine Versuche fuhrte ich mit darch Elektrolyse und den
Siemena'acben Apparat dargestelltem Ozon aue.

Daa etetkrotytiscbe Ozon eteUte ich am Sehwefetaaure von der-
ae~en Concentration und in einem etektrotytiMhon Apparate dat.
welcher auf dieselbe We;8H nnd in derMtben GrSeee (mit dem Strom
von h! gmsMren Bunean'achet) Etemfnten) zo8ao)mengeste))t war,
wie jener von Cariue~). Woich AbBorptionerohren anwenden mMete,
benutzte ich auch dieee iu der von ibm empfohtenen t-'orm und
GrBsM ~).

Mit dem Siemens'achen Appurate OMoieirte ich solchen Sauer-
stoff, der aus einem Gennoch von Manganhyperoxyd und chtorMurem
Kali entwickelt war; daa durch Kalilauge gewascbene Gae trocknote
ich mit concentrirter Schwefe~&nrf.

Ich mues vorauMchicken, dass icb jeM9Ëxperioente von Cariue,
welche er mit OMnwMeer und verdiinntem Ammoniak aMfuhrte, nur
in drei FS))en wiederholt habe und war deshalb, weil ich ozonhtttigen
Saoeratoff kuMere oder tangere Zeit dnrch gekahttM Waeser durch-
treibend, in 100 ccm Waeser niemehr Ozon fand ats hocheteua 0.00)5 g.
und wKhrend icb, der starken VerdiinnMg enteprehend, auf salpetrige
Sitore doch wenigetene eine schwMhe Reaction erhielt, getang mir der
Nachweia der SalpeteraSure zumeitt nioht. Ich unterauehte auch auf

WasscrstoHsaperoxyd, doch ohne Erfolg.
Desto mebr Versuche fuhtta ich nach fotgendem Verfabren aus:

A) ïch fùllte 6–8 L. fassendeFlascheu mit ozonhaltigem Sauer-
stoff und gOM in dièse mehr oder weniger Ammoniak entbaltende
AmmoniaktSsnng. Um das Gewicht des Ammoniaks im VerhattniM
zu jenem dM Ozone fe8tznatelleii, nahm ich an, daas Ozon daa Ammo-
niak zu Satpeteraaure oxydirt, indem es nach der Gleichung:

H~N -t. 4 Os = HN03 + HaO + 4 0,
auf 0.192 g Ozon 0.017gAmmomak bedarf; ich nahm ferner an.
das der Ozoagehak des 8aaerBtof& constant iat, in welchem Falle,
im Mittel von mebreren Versuchen, in 6 L. SauerstofF 0.258gg undin 8 L. 0.334 g Ozon enthatten sein konnen. Auf Grund dieser Vor-
auMetzungen wog ich auf 0.258 OMn 0.023 g, und auf 0.344ggOzon 0.03 Ammoniak, respective in anderen Fstten auf eben8o viet
Ozon nur dMfunftenTheH. oder halb a.viet, oder zwei, fBnf, .ebnma)
aovtet Ammoniak ab. Daa Ammoniak goea ich mit soviet WMeer m

1) Ann. d. Cbem. 174, 7. DièseBerichte 7, t4S3.
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die Flascben, dass sich die Oxydatiooeproducte in 2 oder 6 ccm Lô-

eoag befanden.

Je geringer die Menge des Ammoniaks ist, desto langsamer or-

folgt die Wirkung, die sich in der Nebeibitduug ausser~t. Die Pro-

ducte nntersachte ich nach '/), 3, 6, tSStunden naoh dem Eracheinen

des Nebels.

B) Bei einer anderen Versucbsreibe trieb ich durcb Elektrolyse
oder mit dem Siemens'scben Apparate dargestelltes Ozon dorch in

Eia gekiihtte, mitAmmonia)()58ung getHUte Carias'Mbe Rohren hin-

durch. Die Temperatur der LBsung betrug t.5–2"C.

Ich verwendcte zu 14- 15 L. ozonhattigem Saueratoff 0.025 g
Ammoniakin 10 oder in 50 ccm Wasser, ffrner 0.25g und 2.5 g
Arnmoniak in 10 und 25 ccm Wasser.

Ich trieb den durch Elektrolyse dargesteûten ozonhattigen Sauer-

atnfr 7' den mit dem Siemene'echen Apparat ozonisirten Sauerstoff

3-4 Stunden lang durcb die AmmoniaktoMng bindurcb.

Die Wirttucg oBenbarte sich auch diesmal durch Nebelbildung.
Auf die enMtandenenProducte reagirte ich nach Beendigung des Ver-

enches gleich, manchmal uber nach Verlauf von 12-16 Stunden.

C) Ich untersuchte noch, ob trockenes Ozon und Ammouiak

aufeinander einwirken.

Zur Nacbweiaung des WaMerstonsuperoxyda benutzte ich in

concentrirter Schwefe!eaure gelüstes Titandioxyd, sowie Chromfaate-

Aether, zu jener der salpetrigen Saore SutfanitaSare und Naphtyl-
amin in EMigsaoro geliist und reagirte auf Salpetemaure mit in con-

eentrirter Schwefeteaure getottem Diphenytamin. Bei AnweaRnheit von

sehr vid Ammoniak kattn man Mipetrige Saure nnr so richtig nach-

weiaen, wefm man das Ammoniak vorher mit verdunnter Schwefel-

eaare neutralisirt; wenn man zum Neutralisiren Essigsaare verwendet,
M erbStt man statt der die ea)petr!geSiiure cbarakterMirfndeo roaen-
rothen Farbe eine schwtich gelblich nuancirte kupferrotbe Farbuog.
Bei nachtrSK)ichnn) Vermischen einer solchen Losung mit verdunnter

Schwefete&areer~chien die charakteristische Farbe der Salpetrigsaure-
Reaction.

Die Resultate meiuer Versuche sind:

1. WaMerstonsuperoxyd fand icb in keinem eioxigen Fatte vor,
setbat in geringen Sparen nicht. Das Reagiren war auch dann re-

aattattns, wenn ich, mit mehr Ammoniak arbeitend, die sehwach

angeeauerte Losung durch Adestittiren zu concentriren trachtete.
Ich muM bemerken, duss ich sur Cbroms&ure-Aetber-Reaction den

Aether reinigen musste, weil siehuoter den von den hiesigen Droguisteu

bezogenen Aetherproben zuRiXigkeine einzige fand, mit welcher ich

die Reaction des Wasseratoffsuperoxyds nicht batte hervorrafen

kônnen.
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Wenn in den Ftaachen im VerMttniM zum Ozon nur Mviel

Ammoniak vorhanden war, a)a nach der voratebenden Gteicbung das

Ozon zu SaizsSure batte oxydiren konnen, oder desaen fCnftar Theil,

die HStfte, oder das Doppelte, so erfolgte die Einwirkung aehr iang-

<am; man verepSrte oft nach 18 Stunden, obwoht die FtOMiRhoit al-

kalisch reagirte, stark den Geruch des Otons, in einigen FSHeu var-

<chw«nddieser Gemch in t8 Stunden setbet daon nicht, wenu 5 Mal

eoviel Ammoniak zugegen war, ale daa Ozon zu 8atpeteraSn<'e hiitte

oxydiren kônnen. ïn dieaen LSsongen war fBr gewohntich wenig mt-

petrige und v!et SatpeterBSMre. Verecbwindet die alkalische Reaction,
N0Mnaen wir, wie dies auch Cariua gefunden bat, nunmehr die

Anwesenheit von St~peMMaure feateteHen.

3. Zwischen dem Ozon und dem Ammoniak iat die Wirkang
um ao rascher, je concentrirter die AmonniakiSaung iat; war 10 Mal

soviel Ammoniak vorhanden, ale das Oson za 8a)peteret{ure Mtte

oxydiren kcnnen, so vemchwand schon nach 2-3 Stundeu der Oxon-

gerncb ~itnziiob. Bei Gegenwart von viel Ammoniak fand ich bc-

trâchttichc Mengen von eatpetriger und Satpetersiiare vor.

4. Wenn der ozoniBirte Sanerstnff, wie es Carius fSr am vor-

Iheilhaftesten gebatten, dorch eine O.QCprnccntigeAmmoniaktosang

dringt, ist anfange die SatpetrigsSure-RMCtion tebbaft genug, dann

wird aie scbwScber, und wenn die LoBMogkaum atkatiseh ist, konnen

wir wenig saipetri~e und viel SatptereNnre nnchweisen.

2 oder 20 procentige AmtnoniatdoMng absorbirt atark das Ozon

und bildon sich nebeneinauder betrScbttiehe Mengen von satpetriger
and SatpeteraNure.

Oae Ozon von 14 L. ozonisirtem Sauer8toff, dnrch zwei, je 8&ccm

20 procentige Ammoniakiosuu~ enthatteude AbaorptionarSbren ge-
leitet, wird von der tetztercn derart zuriiekgehatten, dasa nacb dem

Austritte aus den R6hren in dem Sauerstoff kein quantitativ beetimm-

bares Ozon nachgewiesen werden kann.

5. Trockne~ Ozon und Ammoniak (versncht bei Zimmertempe-

ratur) wirken aufeinander nicht ein.

Ans mcinen Verauchen geht hervor, dass bei Aufeinanderwirkung
von feuchtemOzon und Ammoniak sicb Ammoniumnitrit und Ammonium-

trat bilden, Wasaeratoffeuperoxydbiugegenniobt. Demzufolge
wird die Bildung des WaMerston'Mpernxyds gànzlich nnabhSngig von

Ozonsein, wenn auch ein Mal zweifettos dargetban wBrde, dasa in der

Luft Ozon und WMaeratoffsuperoxyd vorkommen. Ja, wenn wir be-

denket), dasa betrachttiche Mengen Oxona auf sehr verdunntes Ammo-

niak ungemein langsam einwirken, muMen wir Mgern, dasa das

Ozon, welches in der Luft in so aaMerordentticb grosser Vet'duonung

vorbandt-n sein kann, auch bei der Bildong von Nitriten and Nitraten

kcine wicbtige Rotte epielen wird.
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848. Ossian Aaohan; Uober die Darstellung
des BrotMoatnphem&uroanhydrids. und der I.auronolaaare.

(Nngeg&ngonam St. December.)

Die Laurouote&ure iat Mit ibrer Entdeckung durch Woringer')
iu t''ittig'B Laboratorimn~) wenig unteraacht worden, obwoh) aie a)a

ungesattigte Saure manches IntereMe darbietet. Speciell diirfte ibre

Spaltung durch Oxydatioosmittel weitere GeBiehtapunkte betreffend
der noch nieht endgûltig erledigten Frage nach der Constitution des

Camphers ergeben, da die Saure. wie weiter unten gezeigt wird, in

einfacher Weise, durch eine bei verhattoiasmSseig niedriger Tempe-
ratur verlaufende Reaction, sowohl !ms BromcampbeMtiureanhydrid
wie auch, schon bei ZimmerwSrnie, aus BromiaocampheMSure*) entsteht,
wobei Umlagerungen kaum m~aaehmen sind. Die eohwierige Be-

schaffung der LauronotsSure batte bis jetzt ihre Untenucbang ver-

hindett. Soviet ich weisa, but eich nur Reyhcr*) damit beeehSttigt,
und mit wenig Erfntg. hMHptaacbHchweil M ibm am Anegangamaterial

mangette~).

la einer im Sommer publicirten Mitthei)ang~) habe ich angegeben,
dass beim Kochen des BromcampherSMreanbydrids mit Soda)6saog,
ausser der Camphansaurebitdung, eine in normaler Weiae~) verlaufende

Nebenreaction eintritt, wobei nicht xabetrachttiche Mengen einer uu-

gesSttigten Saure entsteben; daee in dieaer Sanre die LauronoteSure

\or)ag, wurde schon Ycrmuthungeweise ausgeapfochen. Nachdem ich

mir nach Woringer LauronoIsKure durch trockne Destination von

Campbanaaure dargestetit babe, konute icb die Identitât beider Ver-

bindungen feststeHen. Beide geben, nach dem von mir bei den Hydro-
benzoësSuren augegebenen Verfalireng), ein und daMetbe Amid,

CsHuCONH}, das ans der concentrirten Losung in krystaUwMBer-

hattigen, atark gliinzenden und an der Luft verwitternden B)Sttern

') Inauguritt-DiMertotiun,Strastburg )894.

-') Ann. d. Chem. 227, L

~) Ich habe namticuJetiit die von mir viet gesuchte BroMi60campheK:ure
erhalten. Sie erleidet, mit '9 Mokkit) in WMsertôsang behmdeit, bei ge-
~ëhnticher Temperatur ztt ~3pC(.. die LaftronohaurcspdtuDg.

*) Inaugurat-DiMertttion,Leipzig t891, S. 51.

Wegen einiger von mir fuhcr (L o.) angekundigtenVersuche aber die

Oxydation von Laorono~uM mit Kalinmpermanganut theilte mir kiindich
Hr. Dr. S. B. Sohryver brieflich mit, er eei mit der Weiterfahrung der

Reyhor'echea Versuche beschâftigt, weabalb ieb die weiteMArbeit in der

angegebenon Richtung eineteiite.

Diese Borichte 27, 2 ne.

7) R. Fitttig, di(!MBenchte 27, 2662.
Aan. d. Chem. 271, 264.
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BMlfht<id.M.fh<!i!t.(;<-M))tdtt(t.Jthr)!.XXY)t.

(Schmp. 72") arhatton wird. In Chloroform tm<ge)St<tund mit der

berechneten Menge Brom behandelt, liefem beide SSuren ein und

daesetbe Bromtacton, C~HMBrO:, welches ausgeprNgten Campher-

gerach besitzt (Schmp. t87°). Die aus BromcamphersSureanbydrid
erhettene Lanrono)Banre giebt scMieMtich das nach Woringer be-

sondera charakteristische Csfciamsatf! (C~HnO~~Ca-t-SHiO, ebenso

das Silber8alz, C~H~O~Ag. AnderIdentitËtderh''idenVerbindangen
aus veMcbiedener DareteUang ist detxuach nicht zu xweifetn.

Wiibrûnd dieeer Arbeit babe ich einige Beobachtungec Ober daa

Verbatten der CamphaneSnre bei der trocknen Destillation gemacht,
welche ich im Folgenden mittheile, da dodurcb die Daratethng der

Laaronotxaure nach dieser Methode weseotticb verbessert wird, be-

sondt'rs wenn man die Lat)rono)saaremenge mitberechnet, die bei der

in diesem Faite besonders empfehtenawertheo Art der Zeroetzang des

oraprungtichen BromcampheMNureanhydrids durch Soda enWeht. Zu-

niiehBt beechreibe ich eine Methode fQr die Daretetinng des Brom-

camphersattreanhydride, wodurch die Aaabeate bis auf 70 pCt. erhôht

werden kann, wahrend Sitere Metboden von Reyher'), von Rupe
und Mautt~), von Aawers und Schneif~), sowie t'en mir*) hoch-

stens 50 pCt. ergaben.

50 g reiner und im Vacuum sorgfNtig getroekneter CamphereSure
werden in einer untubulirten Retortemit 105(2Motekuto) Phosphor-

pentacblorid vermischt; nachdem die bald eintretende erste Phase der

Reaction (Anbydridbildang) vorSber ist, erwSrmt man 2–3 Stunden

iH kocbendem Wasserbade, bis das Phosphorchlorid verschwunden Mt.

Man befestigt nun daa Robr eines KiiMers, welches Boweit aosgezogen

ist, dM8 es etwa 4–5om in den Retortenhala bioeingefEhrt wwden

kann, an der Retorte mittels anfge~etztem, dicken Gummiachtaach

(dieaer VerachIaM wird wenig von Brom ~ngogriffen), versetet den

etwas erkalteten Retorteninhatt mit 44g(1 Mo).-)- 4g)~) trocknem

Brom und erwarmt bei kleiner Wasserbadon'nang unter schwachem

Sieden, bia die Bromwasserstoffentwicklung (das Gas reiMt an<acgs
etwas Brom mit, daher der kleine UebencbuM), zu Ende ist; hieMU

sind gewohntich 3–4 Stunden nothig. Der gelblich gefarbte Retorten-

inhalt wird nach dem Erka!ten in das 6–Sfache Volumen katten

Wassers gegoMen und damit uuter Eishiihtung tüchtig umgeschweukt,

') toc. cit. '') DioMBerichte 2H, l~Ot.

3)Diese Bericbte 2(<. ta25. <)Diese Berichte ~(t, 1640.
Jcjt gtaube, dass der frittier aogewandtogrosse Uebersc))Ms()'/) Mot.)

von Broni xu dor Erniedri~ung dor AusbeutewesontHchbeigctntgeu httt, da
das Product unter KoMendioxyd&bspa)tm)gxoDsetxtwird nnd die unerquick-
lichenSchmieron cneugt, die die Reinigungsehr erschworon (verg).Rcyher,
Dissertation S. 26).
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bis das PhosphoroxyoMorid aersetzt ist, nachber in Aether aufgenom-
men und der Aether abdestittirt; oder man decantirt einfach die über-

stebende saure Losuog von dem dickStigen bromirten Chloride ab.
Zu diesem giesst man nun 80 g Eisessig und 20 g WaMer zu nod

erwarmt vorsichtig am Wasserbade, wobei das Chlorid in eineu Brei
von BromcampbersSureanhydrid Mrfaitt. Unter fortgesetztem tJm-

schwenken und ErwarfM)) worden taO–ZOUg Wasser attmiihtieh zu-

gegeben; die Temperatur darf nicht Sber 70" steigeu. Nach einer

hatben Stunde wird abgeMhtt und einige Stuaden stehen getassen,
um das aufgetôste Anhydrid abzuscheiden, nachber gut abgesaugt, mit

etwas Alkohol gut ttmgeriiht-t, wieder abgesaugt und MhneU im

Vacuum getrocknet. DM ruckattindige Anbydrid wiegt 46-48 g uod

stellt ein weisses, lockeres Pulver dar, dus den 8chmeixpnnkt 214"

besitzt und somit fast rein ist. Wegen soiner feinpuh'engen Be-

schaffenheit eignet es sich vorzSgtich ~t)der Laurono)s!'iureda)'eteH')ng.
Witt man das Anhydrid ganz rein baben, so krystallisirt manes ein mal

aus der 3–4fachen Menge kochenden Eisessigs uni, woraus es sich

beim Erkalten in grossen, derbert Prismen fast volletândig abscheidet.

Um data robe BromcamphersSnreanhydrid in Lauronoieaure resp.

Camphansaure, die dann zur Gewinnung einer weiteren Menge jener
Saure dient, zu rcrwandetn, erwarnit man es ttnter Luftkubfer mit

einer Hprocentigen Sodatosung, die auf 100g d'*s Anhydrids 45g
Soda (etwas mehr aïs 1 MotekG)) eotbajt, bis es in Lmung geht.
Die filtrirte Losung wird mit einer ungenügenden Menge Schwefet-

sâure, etwa 12 g concentrirter Scbwefeisaare und 50g g Waeserver-

aetzt, die Lauroooisaure mit Wasserdampf Sberdesti)iirt und nacb

Sattigan des Destillats mit Kochsatz zweimal ausgeatbert. Nach

scharfem Trocknen mit Chtorcatcium and AbdestiHiren des Aethers

gewinnt man so eine besonders reine Saure, die ganz frei von Campho-
lacton ist, da dieses gar nicht bei der Zersetzung entsteht und auch

bei der Destittation nicht gebildet wird, weil die Loaung keine fraie

Mineratsaure enthait; man erhâlt nach vielen Sbereinstimmenden Ver-

suchen 17 pCt. an LanMnoIsNure oder 10 auf die oben angegebene

Mecge des Materials berechnet.

Um die Camphansaore zu gewinnen, wird die kochende Destil-

tationsSuasigkeit naehher auf etwa das doppelte Volumen mit heissem

Wasser verdunnt und mit überscbùssiger Schwefetsaure angesSuert,
wobei jene ausfaHt. Die nach 12stündigem Stehen abfiltrirte und mit

Wasaer gewMcbene Saore ist meistens etwas grau gefSrbt und besitzt

den Schmetzpunkt )93–)95*. Sie kann nach dem TMcknen im

Vacuum, wobei sie unter Abgabe des Krystallwassers zu einemweissen

Puiser zerfaitt, der Destination unterworfen werdeo.

Je nach der Ausfuhrang der Destination ist die Ausbeute ver-

echieden. Zunacbst ist M bemerken, dass die Operation nicht aus
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einem mit Luft geMitten GefSese ausgefBhrt werden darf, wie es

Woringer gemacht hat, weil bierbei aine VerhaMuag unter Grnn-

Krbuog eintritt, eondern im Kohiendioxydetrome. Auch darf man

nieht zu schneU destilliren, da die Can)pbaM&ure in dieeem Faite fast

unzersetzt Qbergeht. SchUesetich mag noch erwahnt werden, duss

ttoMer der La")'ono)aaar<'bitducg (die SNure verwandelt eich hierbei

zum kleineren Theil in daa Camphoiacton) nocb eine andere Reaction

vor sicb geht, nach der muthmauasliehen Formel:

C,oHt<09==2CO,+C,Ht<.

Die Menge dieses Kohtenwaat.erstoHs iat, beaondera bei 9''h)-)ang-
Mmer Destittation. nicbt unbetracbttich, und kann auf 30-35 pCt.
der tbeoretichen Ausbentc steigen. Offenbar liegt hier der von

Wreden ') durch Erbitzen von Camphuusiiure mitWasMr auf hCbere

Temperatur und bei trocktter Destillation des camphanMuren Baryums
erhattene KSrperC~H~ vor, der spSter auch vonReyher'), bei der

Zersetzang des fetztgenannten Salzes mit Wasser ito Autoclaven, be-

obacbtet wurde. Der orhaitene KohtenwasserBtoff aiedet nSmtieb bei

i20–t25<) (Wreden giebt den Siedepunkt zn 118–120' Reyber
:u 122''), absorbirt Brom sehr energisch und verhaMt attn)Shtich an

der Luft. Falls dièse VoraaaMtzuMg richtig ware, wttrde die trockne

De8tillation der CamphansSure eine bequeme DareteUungftweiBefür

den KohtenwasserstofT darbieten. Unter Benatzuag der unten ange-

gebenen Menge des Aasgangematenattt teitet man in diesem Fa!)e die

Operation so, dass nur etwa 10 Tropfen des Destillats in der Minote

Bbergeheo und faat keine feBte Subetao;! mitgeriBMnwird.

FOr die DarsteUung der LauronotsSure werden je 10g trockne,
robe Campbaos&ure ans einem kleinen Fractionirkotben destitiirt,
ut)jter gteichzeitiger Durcbleitung eines BchwachenKoblendioxydstrom8.
Die Einieitung geschieht ~ermitte)st eines Robres, das dicbt über die

OberNSebe der schmetzenden Saare aattmOndet. Der Stiel des Kolbens

mundet, obne Anwendung eines KChtera, direct in eine katt gebaltene

Vortage. Bei Anwendung einer kleinen directen Flamme )&Mtsich

die Operation gut regeln, am besten 80, dMS ein Tropfen Deetittat
auf je 4-5 Secunden Nbergebt. In dem Ableitungsrohr verdichtet

eich ausserdem eine hatbnueaige Masse von butterartiger ConNStenz,
deren Menge indess nicht zu groaa werden darf, da die feste Sab-

stanz groeatentheite aus aozersetzter CamphanaSare besteht. Nach

beendigter Zersetzung bleibt nur ein kleiner Rackstand barziger
Natur zuruck; keine Kohle wird abge8chieden. Das vereinigte Deatittat
wird der Destillation mit Wasserdampf unterworfen, wobei Lauronol-

saure, Cataphotaeton nnd der genannte KohJenwaSMMtoffSbergebet),

') Ann. d. Chem. 163, 330.

Inaugural- Dissertation, Leipzig 1891,8.54.
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dus Destitt~t mit Soda zu atkaiiftchpr Reaction versent und die

neutralen Producte mit Aether enttornt. Die atkatiache Lmung dunBtet

man M kleinerem Volumeu eiu, ubersattigt uott)- KBbtung mit ver-

dunnter ScbweMsaure und nimmt die LaHronotsaure in Aether ouf.

Sie b!eibt nach Vefdaopfen des Losungemitte)!) etwas getbbraun ge-

farbt zurück und enthNtt Campbotacton in kleiner Menge.

Ans )(M g Camphaneaure entstt'ht bei gut geleiteter Destillation

~4 g LauronotsNure, sowie 15 indifTerentee Destittat, das zn etwa

ein Drittel ans Camphotaeton und zu xwei Drittel uus dem Koblen-

waaserstoff bfsteht. AusMrdett) crhatt man ans der ~on dt'r Wasser-

datnpf-Destittation stammendeo, rucketandigen LfisaoR etwa 2(' g t'

'-erandertcr, «itofdings ziemlich uerreine CamphatMaure zuruck; die~e

Menge kann trotzdetn xa einer ernenten Destillation verwendet werden.

Uhne Beriicksicbtigung derselben betrSgt die Ausbeute. auf die urspruog-

HoheCautphansSurentenge bexoget), 3) pCt. dertheoretiMhen. Anfur-

8pruHg)ich angewandtes Brf'OtCinnpheMiimeanhydnd,das bci der Zer-

getzung tnit Soda rund GOpCt.CamphaneSMre liefert, bezogen, betragt die

Ausbeute an LauronoieSure ~4.6 pCt., oder unter Mitberechnung der

ffuher erhattenen Menge (17 pCt.), 41.6 pCt. der theot-et:echen Menge.

Hierdurch )8t die LanronoMare xu einem allerdings nicht ganz feicht

zu erbattenden, aber doch zugSngticben Korper geworden.

Dae Campbolacton bleibt, nach dem Abdestittiren des Kohlen-

wasserstofte, in ziem)ich unreinem Zustande zaruek.

Hetsingfora, UnitersitStataboratonum.

660. E. Winteretein: Beriohtlgung.

(Eingegangeoam 12. December.)

Am SchtusM meiner Mittheilung über ein Btickaton'battiges Spat-

tungsproduct der Pitzcetfufnee im vorletzten Heft dieser Bericbte habe

ich angegeben, dass man ans Botetua edulis, Agarions cam-

jtestris und Morchotto «cu)t't)ta beim Schmelzen mit Katino)-

hydroxyd stickstoffhattigc Pitzce))n)oscpraparate erhulten konne. Diese

Angabe muBS ich berichtigen. Die gHnannten Pi)i:e liefern beim

Sctunefzen mit Ka)inn)hydroxyd bei )80" ai)prding9 einen im Waaser

und starker SatzsMn'a untfMichenRuckstand; dersethe ist aber keine

Uttverandcrte Pi)zce))t))o9c, wie ans seiner LSstichkeit in sehr ver-

dunnter Saizs:m)'e hcrvorgeht ').

') Ver~).such .Ë. (fi~ot). Kechenhcs c)<iH)i';Ncssur la tnonbMne col-

iu!Hiredes Omntpignons Extrait de ht Revue La CoUtdeet X) t. fiKc.
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Bei ErBrteruog der Frage, ob die Pitxcettutose eine mit dem

Chitin identieche Subetanz einechtioMt, durfte dieser Umstand zu be-

rSckeichtigen sein. Es sei noch erwShnt, daM die von mir zur

DarsteUungdMeatMMren Gtueosatnins benutzten PitzeeHatoMprSparate
naeh dem Verfabren von Hoffmeietfr und Fr. Schat~e dargestellt
waren.

961. S. Gabriel und Theodor Poaner: Zur Kenntnies der

h&logenisirten Amine.

[Ans dem 1. Berl. Univ.-J~bot'Rt.; \'o)'get)a(;envon Un). S. Gabriel.]

Die Zahl der wm KohteuBtoff moaohatogenisitten, ges6ttigten,

primitren Amine der Fettreihe i~t noch sehr beschrankt: amn kennt

bisher nnr das ~.Jod- '), p'-Brum- ') und fi-Chtoraihytamin'), f<-Brom-<),

y-Brom-~) und y-Chtorpropytamif)~), 8-Chlorbutylamin G), eowie

t-Cb)o)'- ~) reap. f-Bromamytamit) '') und schtieestiet) zwei Chtorhexyt-
amine dus Hydroubtormethytbutattytcarbitmmin. CHt.CHCt.CaHt.

CH(CH;!) NH! nnd ~-Methyt-t-cMoramyiamin M).

Der Versuch, derartige KSrpcr durch Kinwirkung vo)) Hatogen
auf Satze oder Saurederfvate der primHreo Basen direct zH erzeugen,
hat bis jetzt nicht zum Zio) gefùhrt; die genannten Hatoganverbin-

dungen sind vielmehr auf anderen Wegen bereitet worden, nantHeb

theils

1. ans AtkytBnbromiden mittels der Phtlllimidkaliummethode,
z. B.; Br(CH,),NHs und B~CH~~NH~ ans B~CH~Br nnd

Br(CHi,)aBr; theils

2. aus angeBattigten Aminen durch Aniageruag von Halogen-
waaMrstoff: z. B. CHs CHBr. CHa NH~ aua CH: CH CH: NH:!
theils

3. aue pheooxytirten Aminen durch Spattong mit HatogenwaBser-

atoasanren, x. B.: Ct(CHi,)<NHi) und C~CH~NHi MB C~O.

(CH~NH, and CsHiO~H~NH!.

') S. Gabriet.dicMBerichteZl, 1055. DieœBerichteZi,567,1054.
Diese Bericbte21, 573: Soitz, Diese Beriohte 24, M26.
S. Gabriel und Weiner, diese Benchte 21, 2675: Etfetdt, dièse

Berichte 24, 3220.

S. Gabric) und Weiner, loc. cit.

") S. Gabriel, diese Benchte 24, 3232. Diese Berichte 2~, 42).

Blank, dièse Boncbte 25, 3047.

") Merting, Aan. d. Chem. 2(t4, 327 (diese Beriehto 24, Kef.753).
"0 Funh, diese Berichte 86, 2573.
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Da sicb die hatogenieirten Baseo durch grosse Reactionsfâhigkeit

auszeichnea, so gollten Vereucbe angestellt werden, neue Glieder

dieser KCrperktasee zu gewinnen. Dabei bandelte es sieh zunSchst

um geeignete DarBte))aag8t'erfahret). Ueber die drei bisher angewandten
Metboden ist oamtich Fotgendes i!u bemerken:

Das erstgenamte ist nur verwendbar, wenn Alkylenbalogenide
der allgemeinen Formel X~H~~X vorliegen, da nach Gunther's

Verauchen') das PhtaHmidkaHum auf Alkylenbromlde, in welcben

nicht beide Halogenatome primar gebundea sind, nicht einwirkt; die

hoheren Glieder der Reihe X(CH9),X, in welchen n grëaser aïs 3,
sind aber zur Zeii nur sehr ~bwer zagangtich.

Die zweite Methode ist gleichfaUs nicht bequem !m verwerthen,
da die Homologen des Allylamine achwer zugSngtich sind.

Die dritte Methode dagegen, welche von den phenoxylirten Amineu

ttusgeht, die z. B. durch Reduction dor phenoxylirten Nitrile gewonnen
werden [wie CeH~CH~NH!, aus CeHtO~Ha~CN], Mhienat!-

gemeiner Anwendung <ahig, da eich phenoxylirte Nitrile ziemlich leicht

aM hatogenisirten Fettsanren bereiten taasen; man durfte ferner vor-

aussetzen, dass auch &thoxytirto Nitrile fesp. Amine ahnHch den

phenoxylirten reagiren würden, und dass 8ich endlich hydroxylirte
Amine unter dem Einnusse von HatogeowaMerstoff ebenfalle in hato-

genisirte Amine Qberfuhren tassen würden.

Mit der AaefBhrang derartiger UnterBuchungen haben sicb die

Herren A. Luchmann, S. Bookman und M. Kahan im biesigen
Laboratorium beschaftigt.

Hr. Lachmana hat gefunden, dass die ans den a-Halogenfett-
eSurenziemlich leicht gewionbaren a-Phenoxynitrile, XCH(OCeHt)CN,
sich im Gegensatz zum ~-Pbenoxybutyrocitnt und 8-Phenoxyvalero-
nitril durcb Alkohol und Natrium oicht za den entaprecbenden

~-Phenoxyaminen, RCH(OC<H~)CH9NHt, reduciren lassen, eondern

unter Abapattang von Ammoniak zerfaHec; dagegen konnte er eio

y-athoxytirtes Nitril, das tângat bekannte AHytcyanidatkohotat,
CH,. CH(OC!)H,)CH:CN, leicht zum

?'-Aetboxybatytamin, CHsCH~CoH~CHtCHaNH,,

reduciren und dann durch 8a)zsSure in

y-Chtorbutytamin, CHjtCHCiCHaCHiNH,,

verwandeln.

Hr. S. Bookman bat daaselbe 7-Aethoxybutylamin statt des

erwarteten 8-Aethoxybutylamine, C~HtO~Ht~NH:, erhalten, ate

') DiMe Berichto 24, 3105.
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er y-Chiorbutyronitrit, Ct(CH~CN, in atkohoUeeher Loaung mit
Natrium reducirto; die Réaction verlâuft oftènbur ao, daee intermediar
2uniichat H Ci abgespatten und Attyjcyanid (bezw. CrotoMSurenitri))
gebildet wird, wetchea atsdann die Elemente des Aetbylalkobola nxirt
unter Bildung von AHytcyanidatkohotat, CHt.CH(OC9H6)CH:.CN;
tetxterM fâllt atsdann, wie Luchmann gezeigt bat, der Reduction zu

1-Aethoxybutylamin anheim: eine derartige Bildung des Attyteyacid-
otkohoiats bat nichta AuffSttiges, wenn man bedenkt, daas Mice Ent-

atohong aus Anytchtorid und aUtohotiechetn Kali auf einem ahnUebeu
Vorgang tteruht.

Hr. Bookman bat sodann das ~-Aethoxybatytamio.

CH,CH~CH(OC,Hi)CH,NH,,
aua Liebun's Aethytchtoratber, CH,.CHx.CH(OC?Hi)CH)C), und
Ammooiak bereitet und durch Erhitzen mit HatogenwaMerstoOf in

~-Chtor. rMp. ~.Brombutytamio, CH5CH,CHXCH<NH!

iibergefuhrt.

Von Hrn. Kahan endlich iat ein

y-Chlor- und y-Brombexylamin, CH3.CHX.CH!C(CH,),.NHi,,
aua dem D:aeetona!kamm, CHa. CH(OH). CH~. C(CHs)i. NH,, darch
Erbitzen mit den entsprechenden HalogenwMBeretoSeNurendargeatetit
worden.

Alle dièse neuen batogeniBirten Aminé steiïen sich in ibrem Ver-
halten den früher beachriebenen resp. y-hatogenieirten Aminen zur

Seite: die genannten Herren werden die Einzetheiten ibrer Unter-

enchungen demnachet in diesen Berichten mittheiten.

Wahrend die im Voraogebenden erwShnten halogenisirten Amine
ausMbtiesstieh der Fettreihe acgehoren, bilden aromatische Basen,
welche das Halogen in einer atiphatischea gesâttigten Seitenkette

entbatten, den Gegenatand der vorliegenden Arbeit.

Eine Verbindung dieser Art, daa m.Cbtor-o-xytytamin, CI. CHa
OeH~ CtÏ! NH}, iat bereits von H. Straesmann') vor einigen Jabren

dargestellt, aber nicht weiter bearbeitet worden, da sie nur schwer

zag&ngtich ist.

Die einfacbsten aromatischen, in der Seitenkette haiogeniBirten
Amine werden aicb von den drei Toluidinen ableiten; wir haben uneere
Versucbe zunScbet auf die Gewionangdea betretfenden Orthotoluidin-
derivats gerichtet, weil zu erwarten war, daM ea, wie ein Btick auf die

folgenden Formelo xeigt:

') Diese Berichte 2i, 580.
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CH~O(Br) CH,Br

CH?

~NH, CH,

'NH:
u~ y-halogeniairtes Amin die Reactionen des y.Brompropytam.ns
i'eigenwurde.

DMt'9te))uag von
o-AmidobenzyJchiorid uod -bt-omid

(fo.Cbtor- und
M-Brom-o-to!uidit)).

Wenn es sich mn die Gewianung eines arorniniMhe.) Amins
hundfft, liegt es nahe, von den. entsprechenden Nitrokorper. u)M
im vortiegenden Futte ~om o-Nitrobenzylchlorid (reap. -bromid), aus.
zugehe)). AUerdit.gs fiess sich nicht erwarten, lediglich d.trch Re-
dnction dea letzteren zu.t) gewùnMhten batogenisirte.. Amin M ge-
htngen, da bereita Lellmunn

Md8t)cke)')geMigthaben, dasa
eine Reduction mit M~Mm-er

ZiH.)cbtorSr)<iM,.gxn einer chtorfreien
Base, dem eogeaantttfn Beni'yfenimid, (CvHtN),, fubrt.

Wir haUcn desbalb zur Erreichuttg unseres Zieles folgenden Um-
weg eiogeschtagen:

o-NitrobRDzyieh!ond~ wurde nach der tortrefîfichpn Vorschrift
von Sod~rbaum und Widman=) durch K.ehon n.it PotascheKiMug)n o-NtttobenzytuJkohot umgewandelt und das Product d..rch Um-
k.-ystaUisiren ans Bnnzo) gereinigt. Aus dem Nitroatkohot bereitateu
wir den o-Amidobenzytafkohci nacb dem'Verfahren von Fried-
taode)- und He..rique8<). wandten aber nicht Zinkataub, soodMn
Zinkblechstreifen an, weil sic), nnter d:MM Umstaaden eine Ueber-
hitzung )cichter vermeiden JM8t. und man nicht gezwnngen ist, die
FiBssigkeit bestSadig d~cbM.chSttetn. Folgende Mcngen~rhahnis-.e
erwiesen sieh ats zweckmas~:

60g o-Nttrobenzyiatkoho) wurden in eiNemKolben mit 240ccm
warmem Alkohol getost, mit ~Ocem SatzsSure vom spee. Gew. 1.19
versetzi, dann mit Le:tung9WMsergek6bJt und schtiessticb. wahrend
mao das KfihtwaMer bestandig über den Kolben stromen )ieM, mit
120 langea Xinkbtechstreifen (4 Portionen vonje 30g ia etwa ha)b-
stûndigen Xwiechenraumen) versetzt. Die nach etwa 4 Stunden vom
ungeiosten Zink abgegossene. farblose FiSMigkeit wurde mit dem
doppetten Volumen Wasscr t-erduont, e~ent. flltrirt, mit Ka)i)auge

') DiesoBerichte f«, 1604.

~Far die Zaamdang ein.rgrosMïen Menge o-Nitrobenzylch!oridbin ich
Hro. Prof. Dr. LaNbenheimer :a bestem Dank wrpaichtet. Gabriel.

3) Diese Berichte 25, 3290. 4) DieeeBerichte ]5. 2109.
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1
(etwa 1200 ccm) aberaSttigt und dann zweimat mit Aether') extrahirt,
welcher beim Verdnnsten etwtt 40 g rohen c.Amidobenzyhdkohnt
binterliess.

Dae Product outsa für die folgenden UmMtzungen noch einmat

durch Umkryatattieiren ans Benzol gereinigt werden.

Es wurde nun versucht, Mr das Hydroxyl des Amidobenzyl-
atkohoh Halogen wieder einzuführen.

o-~M!do&ettzy~<AoAo< und B<-omu)ae«r«o/

Loet man den Alkohol in etwa 6 Th. BromwaBBentoH'saurevom

!-pec.Gew. 1.47 auf, 60 scheiden sich aas der FtuMigkeit sehr bntd

woMaMgebitdete, durchsichtigo Rhomben aus, welche ofîenhar nichls
anderes ata das Bromhydrat des Amidoalkohols daratellen. Ërhitzt
man aber daa Ganze im Robt- auf t00", so setzt sieh aas der L8-

sung ein zahes gelbes Harz ab, welches nicht weiter untersnebt
'wnfde.

Anders verliefen die Versuche n)it rauchender BromwasMrBtof!-
aiiare; man ubergieast 15 Amidob~ozytatkohot in cinem Rohr mit

etwa 40ccm der rauchenden Sanre. wobei vortibergehend eine klare

LSeong entsteht, auB der sich bald Krystatte abecbeiden; dus

Rohr wird nun geschtossen und 1 Stunde auf 100° erhitzt. Der

Rohrinhatt hat aich jetzt in einen festen Kucben weisser, gtanzender
Htattchen verwandeh, den man aua dfm Robr ziebt, int Morser zu

einem Brei zerdrûckt und anf Thontetter etreicht. Nach 24 Stunden

wurde der f&r die Analyse bestimmte Autheil mehrere Tage hindurch
bis zur Gewicbtsconstanz Qber Kalk und SchwefeMure, die frir

weitere Verarbeitung bestimmte Hauptmenge ditgegeu auf dem Wasser-
bade getrocknet. Die Ausbeute betrug 30 g.

Die Analysen der Subatanz:

Bar. far C~H~NB~

Procente: C 31.5, H 3.4, Br5M.
Gef. » » 3).'?, 3.7, 5&.S.

)a8seu erkennen. dass das erwartete

Bromhydrat des o-Amidobenzytbromids,

BrCH:.C,H<.NH~,HBr
vodiegt. Du Salz tost eich leicht in Wasser, weniger leicht in Al-
kohol und zeigt im Gbrigen dieselben Eigenaebaftet), wie die Dach-
stehend bescbriebene Chtorverbindung.

Il. ~M'dotenzy<a«;oAo< und 6'a~KeMf~.

Eine Losung von reinech Amidoalkohol (5 g) in rauchender Salz-
sa are (25 ccm) von der Dichte 1.19 erBtarrt im Rohr bei t00° nach

') Paal und Laadenheimer, diese Bericbte M, 2968.
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wenigen Minuten zu e.Mr f.rbtoae.9 Kry.t~chuppen b~hen-
den Masse: war der Alkobol nicht v<!))igr.in, a.beobacbtet man ent-weder gar keine oder ~r eine undeutlich'krystallinisehe Abseheidung.Nach etwa 'Btandigem Verweileu bei t00" wird das Robr geüffnet,
die Masseeinige Stunden lang nuf Thon u,.d dann über Kalk .,nd
SchwefetMure getrocknet (ça. 0.5 g). Sie besteht aa. dem

Chiot-bydrat des
o-Amidobet~yteh~rids,

CtCH~.CeHt.NH;, HCt.

Analyse: Ber. fur C~H~NCf,.

Procente: C 47. B 5.1, Br 39.i).

47.0, 5.3, t 39.9.
Dus S.k last 8ieh teicht Wasser, etwas schwerer in Alkohol.
Weder M8 diesom Salz nocb dem oben genannten Brom-

hydrat bubon weder die freien ~eni~ten Basen noch
irgend ein anderes Stdz derselben beroiten (assen.

Fugt mann.mncb zu einer LCsang der genannten Salze ~ea Alkalioder Ammoniak, scbeidet aich sofort eine farblose, amorphe, flockige~Hung aus, welche beim K~.nn.n der FMa.igkei~ etwas kornigerwird und durch Kochen in ein brS.nHchea Harz iibergeht; d.B Pro-d.ct ist eine Base; sie giebt, in W.~er ..fg~cb~mm~ durch Zusatzkleiner Mengen S~re eine f.rb!~ L.~ng. welcher aichdurch mehr Salure eine amorphe Mttnng abscheidet, die beim
Verdûiinen rait wieder in Losn.ggeht; die bei 70" getrockneteBase stellt ein schwach brâunliches amorphes Pulver dM, t6.t aichin E~ig und Chloroform und iat h~genfrei. Sie stimmt also inihren Eigenscbaften mit d.m .-Be,.zyicnimid (C,H,N). uberein; ei..
Analyse der amorphen und d.her nicht genauer .ch.r.kteri.i enden

obige Formel (~echnet C=80.0,
H==6.7, N=13.3; gefunden C==77.7, H==6.9, N=12.8).

Durch diese Neigung, beim A~acheiden .us seinen S.~en sofort
.e,no halogenfreie Verbindung Gber~geb.n, unterscbeidet aich das
o-Amidobenzylcblorid re.p. -br.u.id von dem ebenfalla i,, ~SteH.ngb~gen~r~ Propylamin Br(CH~NH. wabrend letztere.d.he~ in
alkalischer Lo~ng mit Loichtigkeit mittele Süurechloriden acylirt,z. B. in die

Benzoytverbindung Br(CH~NHCOC.H~ verwandettwerden kann, ist d~ gtei.h. Verfahren bei
dem o.Amidobenzyl-

h.I.g.mden .)M nicht anwendbar. Die
UeberfEbrung in solche Acidyl-

verbindungen :fit,i~ hotien durfte,da8s sie sich nach der Gleichung.

CHa
X

-,L
C6H4<CH-À0

~<
~<
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in Phenpentoxazote') verwaodetn iaMen würden in abnticber
Weise, wie die SSuredenvate des Brompropylamioa nach dam Schema-

/CH,~C
1 CRIBr

~g~ H,C~
C He

o

H~C
"NH.COR H,c

cR

in Pentoxazotine Obergeheo.
Die gewSnscbten Basen konnten jedoch auf einem anderen Wege

erhalten werdeo, der im Folgenden beechriaben wird.

o*~m«fo&M):y<4Mn)<c!fOM~r< und ~~MM~M~y~'d.
Man erw&rmt 15 g des Bromida mit 30 ccm EssigsSareaohydrid

auf dem Waaserbxde etwa 10 Minuten lang und titMt die klare Lo-
sung vor Feuchtigkeit gescbutzt erkatten, worauf sich ein farbtosea,
ans kryetaUinischon KCgetehen beetehendes Pulver (ca. 6 g) abscheidet:
der Kofper wird abfiltrirt, mit EMigaSareanhydrid au8gewaachogi,
auf Thon und schHeB~ieh bei 100° getrocknet; er sohmitzt bei 170
bia 1720, t6at sicb sehr )e;cht in Waaeer, ziemlich leicht in heisaem
Alkobol und zeigteinen MnachM sauertichen, apSter brennenden Ge-
achmack. Er besitzt die Formel C~Ht.NOBr.

Analyse: Ber. f&rC~HtoNOBr.

Proconte; C 47.4, H 4.4, Br 9a.t,1,
Gef. 47.0, ) 4.S, 85.4.

') UnterAaIehnfiBRan die frither (dieseBeriehte24, 3213 uud M. )077)
gewahtten BezeiohnMgcn

OHt CH:

CH,~ 0
und CH~ S

Penth.lazol, 111
CH.CH eH,. /CH

N N
aMuen wir

CH, CH,

L ~0 und tt.
Sc:

r.
CH

und Il.
.CB

N

PhMpentoxazo) PheapenthiMoL
C. Paal (dieseBoriobte25, 2965, M79; 27, )866, 24)9, 2127)betMtzt

far die letzteren Korpwdie aHerdin~ kSrzeret)Na<nenCumazon und Como-
thiazon, wogegen za eriBneroist, dMs 0. Widman, der Eatdecker der Cum-

C(CH,),.OMons&ure, anter Cumazon die Dimothylverbindung CcH4<?
CH

versteht (dièse Berichte i«, 2S84).

N- ~c-- bH

Naoh Widman'a NomenctaturvoraeMHgensind die Korper t und H
Pheemazoxinund Pheemazthinoder Phen.(1.3)-Moxitt und Phen-(t 3).Mthin

(Journ. far prakt. Chem.38, 197 198, 45, 212) zti benennen.
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if!t «tso gemaes der Gteichang:

€7 HgN Br~ + (C H3CO~,0 = HHr + ÇH,CO,H + C,Hi.NOBr
entstandet). Der Korper ist nicht etwa, wia man nach der Format
vermuthen konnte, ein Aeetytamidobenzytbromid, CHa.CO.NH.CeH,.
CH~Br. sondern 8te))t, wie aeine Leicbttosjichkeit in Wasser und das
weiterhin be8chriebene Verhatten aehHeesen taBsea, eine salaartige
Verbindung dur, niimticb bromwaMet-BtoiraMures

/<-Metby!phenpe))toxazo), C6H<<
U

HBr.II-MelhylphenpeutOxlIZol,
K C. CHa

HHr.

UebergieMt mon dus Salz mit Kalilauge, so hebt sich ein fMb-
loses Oel an die Ot-erniiebe. welches beim Erwarmen den unverkenn-
bart.n MecbeHden Gcrttcb uod breiiiiendeu Geschtoaek der Oxazoline
und Pentoxaline zeigt, aich beim Koeben der FtuM~kpit mit den

WMserdBmpfct. vernuchtigt und u)<da..n dus Destillat mit feinen Oel-
trôpfchen erfut)t; der weitaus grosste Theil der BaM verwandett
sich jedoch bei solcher Behandh)~ itt harzigc oder nicht niichtiRe
Producte, und aueh der Mrnuchtigtu Anthei) erleidet eine Mhatich.-
Waud)u.)g, wenu tnan das Destillut ube)- Nacht stchen )SMt oder
nochmats mit Dampf dt's<i))irt.

Das mit Kali friscb abgMchiedcnf Methylphenpentoxazol wird
mit Aether ausgezogen und bleibt nach dem Verduosten der ge-
trockneten Aetherschicht a)s achwach ge)b)icbes Oel zurQck; kocht
mau das Oel mit WaM(.r, so vcrwaudt-h es sich, wâhrend ein kte:Mr
Theil mit dem Dampf ~tweicht. grÔMte.ttheHs in eine ge)bp, zahe
Harzmasse; untctwirft man es der Destination, M destiHirt es gegen
230" a)-. getbticbM Oel (A), wahrend der griisste Tue:) ats zah?,
bnume Masse im Destinirkotbehen yerbt.'ibt und gleichzeitig der Ge.
ruch nach EssigsË'tre auftritt.

Ans der teichten Xersptxtichkeit des Methyiphenpentoxazots )asst
sich verstehen, weshat). die frCheren Versuche von Sûderbaum und
Wtdma.t (d~se Berichte 22, t(,M) und vo.) Paat und Bodewig
(diese Bericbte 2&, M65). derartige KSrper durcb WaMerap.)tu..Eaus den Amidobenzyle8tern NHj,C.H<CHsO.COR M sew.nnen M.
scheitert sind.

Das dMtUHrte Oel (A) k.n beim Erhitzen auf dem Ubrg)aMnicht vôllig unzersetzt verHBthtigt werden; daM es jedenfnlla unver-
iindertes Methylphenpentoxazol enthatt, zeigt folgender Versacb:

Eine atbcnsche LoBung sowohl des destillirten wie des nicht
destillirten Oeles gab auf Zusatz einer Lo~g vo., PikriMaure in
absolutem, mit einigen Tropfen Atkoho) ') .ersetztem Aether ein in
iangen, gelben Nadein kry.taHisirendes Pikrat vom Scbmet.punkt

') In absotutem Aether i<tPIhrin66ure nur spuronwMsc)6f.tich.
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!4n–H9", welches sich ats Methylphenpentf'xaxot-Pikrat

C<, HaN0 CeHaN~O?erwies

Aatdyso: Ber. f&rC~HuN~Os.
Prooente: C 4?.9, H 3. N t4.t'.

Gef. » N 48.). 3.C, » t4.9.

Dasselbe Pikrat wird erbalten wenn man das Bmmhydrat in

kattem Wasser t<ist und sofort mit NatriumpikrattSsung veMet:t.

Bkibt eine wassnge L'isung des Mfthytpbeopentoxaxotbrntnhydratps

dagegen ube)- Nacht stehen, so bat die Base eine Umbildung erfahren:
die Ftussigkeit zeigt jetzt nicht mehr einen beiseenden, sondern einen

salzigen Geschmack und giebt mit Kali eine zwar 3)iRe, aber geruch-
twe, oicht Hiicbtige Base. Um die neueVerbindung zu iMUren,wurde
die FiiiBsigkeit im Vacuum über SchwefettSare verduostet; es hinterbtieb
ein syruposes, entweder freiwillig oder beim Reiben k)-y8ta))ini8ch
erstarrendee Rromhydrat, welches sich in wenig Alkobol tBete; die

Loeung versetzte man vorsichtig eo lange mit trocknem Aether, aie
noch eine beim Scbuttetn zu zShen SchHèren eich vereinigendeAb-

seheidung ausfiel, dann wurde die klare Loaaog abgegossen und aber-

ma.k Aether zngeffigt, bis die jedeema) ectstehende Triibung 8ich zu

mikroskopischen, meiat zu Drusen vereinten Btattchen verdichtete.
Letztere wurden über Sohwefetsaure getrocknet; aie toeten sich sehr
leicht in Wasser und Alkohol, t'erbreiteten, wenn man aie auf 100"

erhitzte, Geruch nach EeMgeE.ureund waren alsdanu nicht mehr vottig
waaeeriSBiieb. Das neue Salz war einerBrombeatimmMg zufolge-

ber.f&rC-.HnNOtHBr
Pfocente: Br 3~.5~

Gef. » 32.04

durch Aufuahme von Waeser uns dem Methylphenpentoxazolbrom-
hydrat eotatanden:

C-fH~NO HBr + HsO = CaHnNOa. HBr.

Da nunnach Mberen Beobachtungen eineAufaabnM vou Wasser
bei den Salzen der Oxazoline Btcts so erfotgt, dass ein amidirter

SSureester sicb bildet, z. B.

C C H HB.~ H n ~HR
CH..N ~CH~NH,

an sotite sich im vorliegenden Fa)te die Reaction wie Mgt vn)t-

zogen haben:

C6Ht
CH1 O

HBr -i- H20 = Ce
CH9.0.COCHs

libr
~t~B~~ C.H~~

HBr

d. b. das Brombydrat des von Soderbaum undWidman~entdecktcn

o-Amidobenzytacetats entstandenaein. Dasistio der That der Fait:
N)<.n:{tn)ic))einerseite eine aatzsanre Msung des nach diMfn Forschern

') nifseBorichte~a, )'7, Ygt.~ehPfn) nnd Bodewig, <-hcnd.M,2'JËl.
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dargeetellten o-Amidobenzylacetals, andererseits eine LSeMngder obigeu
BrombydratM C,Hi,NO:HBr mit NatriumpikMttBBMg ersetzt worde
achiedaich in beiden Fa))eaemPikra< von gteichemA.Mehen (schief-
abgeBcbnittene, karxe Prismen) und vom gteichen Sebmetzpnnkt (99"5
resp. 99") ab; durch die Analyse erwiee es sich a)8 das Pikrat des
o-Amidoben~ytacetats NHjj.CeHt.CHs -OCtU.O.C.H~N~O,:

Berechnet f6r CuItuNtO.

Procente: C 45.7, H 3.U.
Gef. ;< 46.0, 4.t.

Hiernach theilt atso dus Methytphenppntoxazotsatz mit den Salzen
der OxaM);ne und Pento~oUne die Neigung, uoterWasseraufnahme
in Salze von Amidoalkylestern ûberzugehen.

In der Reihe der entsprechenden SohwefetbaMn zeigt bekanntlich
dus Metby)tbia:oiin beim Eindampfen seiner MixMuren Losuns eine
analoge Umbildung1):

S CHi8H
,)C.CH,,HCt+H,0=.'

SH
,HaCH!.N/ CH:.NH.COCH/

c
wahrend das Methylpenthiazolin'), (CH,~(

,8

C CH,, unter diesen

Bedingungen bestSndig iat. Es war jeti:t M entacheideo, ob die dem
Methylphenpentoxazol ectaprechende Scbwefetbaae, das Methylphen-
penthiazol, aich dem Methylthiazolin oder dem Methylpenthiazolin an
die Seite ateïïet) wurde.

Zur DaMteHang des noch unbekannten Metbylphenpent6iazola.
eignen eich folgende Verfahrec;

~y~enpe~MaM~omAydf~ und FAo~)A<))yM<tMt<~

werden in gteichen Oewichtamengen innig verrieben und in einem ge-
râumigen Kolben auf demWMeerbade, dann etwa Stande lang auf 130
bis 140" erhitzt. Das Gemenge schSumt znn&chBt auf und verwandelt
sich bald in eine braune, glasige Masse; man erwârmt sic mit Kali-
lauge, bis sie sich von den Wandungen tosgeISat bat, und treibt Dampfdurch die FluMigkeit, solange mit den Dâmpfen Oeltropfen abergeben.
Letztere erstarren sehr bald zu einer Kry8tallmasse; dieae siedet unter
geringer Zeraetzung bei 265 267 [77) mm], to.t sich leicht in
EMtgester, Cbloroform, Alkobol und Aether und scheidet 8ich aus
Ligroïn nach atarkeo) Abkuhlen in kurzen, derben, gelblichen SSuten
ab, welche bei ca. 40" sintern nnd bei 40–46" achmetzen nnd diphenyl-

') S. Gabriel, diese BenchteM, lUS.

Pin k us, dièse Berichte 26, i083.
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ahniich riechea. Die Ausbeute betrâgt etwa 2.5 g ans 6 g Bromhydrat.
Die neue Verbindung )6st eieh leicht in Saaren und iet das gesuchte

CHt S

~-Methytpbenpenthiazot,C6H<<:“.C. CHg
Analyse: Ber. fiir CoH~NS.

Procettte: C 66.3, H 5.5, 8 !9.C.
Gef. » » 6f!.2, 5.7, t 20.2.

Andere DaM<eKM)~MOeMM)des ~e<A)/<p~e!)pen<AMM~.
1. Die Base knnn ans dem o-Amidobenxy)ch)or!d-ChIot--

hydrat (tU g) gewonnen werden, wenn man es mit ~Occm Essig-
siiureanhydrid 10 Minuten auf dem Wasserbade erwNrmt, das

uberschussiRe Anhydrid im Vacuum bei 1000 abdestillirt, den Ruck-
sland mit tOg Phosphorpentasntfid erst '8tunde auf 100°, dann

'8tunde uuf )50° erhitxt nnd nun aue der braunen, glasigen MaMf
nach Zusatx von Ka)i)auge die Methytbase (3.9 g) mit Dampf abbtast.

2. Difsetbe Base )M8t sich ferner etwas bequemer direct aM dem

('-Amidnbettzyiatkohot bf-reiten: ëgdestetzterenwerdeniueinetn

geraumigen Fractionirkolben mit 12ccm Eeaigsaureanhydrid tOMi-
nuten lang auf dam Wasserbade erhitzt und dann vom Sberecbuasigen
Anhydrid durch Destination im Vacuum bei 100" befreit; M dem im
Kolben verbtiebenen Ruckatand, welcher im Wesenttiebea aua dem
von Sôderbaum und Widman*) beschriebenen Diacetyl-o-amido-

benzylnlkobol, Cz Hs 0 NH CeHt. CHa 0 C: H80, (Schmp. 91")
besteht, werden 3 g gepulvertes PhospborpentaButËd geschiittet und
nun das Ganze auf dem Wasserbade erhitzt, bis unter Attfachaamen
ein braunes, sprodes Glas entstanden ist. Das Product wird ebeneo,
wie oben beschrieben, mit Kalilauge und Wasserdampf behandelt; dis

Ausbeute betrSgt etwa 1.5 g Methylphenpeuthiazol.
3. Ans Acetamido-o-benzytatkohot, C;H}O.NH.C<H<.

CH)OH. vom Schmp. 114°, und Schwefetpboephor erhStt ntan da-

gegen nur Sparen der Sehwefetbase.

4. 0.7 g Amidobenzylchloridchlorhydrat und 0.3gThi-
acetamtd wurden innig gemischt, 15 Minuten lang auf 100" erhitzt,
dann mit Kalilauge ubeMattigt und im Dampfatrom destillirt; M ging

Metbylphenpentbiazol (0.5 g) Ober, welcbes sich gemass folgender

Oeichung gebildet hatte:

.CHitBr HS~

CeU* + C.CH3=2HBr+NH:
NH~HEr HN

CH~.S

~N-CCH,-
Eit)<; weitere Bitdungsweise der Base ist unten (S. 3521) be-

echrieben.

') Dièse Beriohte 8! t667.
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.~e <~<.Ay/p<4~<n~)'ozo~.
DM

MethytpbMpentbiaM) liefert .chS,, kry~i.irte Satze. soacheidet sich daa
Chtoropiath~t fC.H N8~ H P~ aua warmenT- '°~Ct6,auswartnef)

~r.c:
-T~-nen bei 1000 enthielten:

-3 pCt. Pt~ ber. f. C,.H.j.N, S.PtC)~ 21;.4pCt. Pt.
t~ Bichrn.nat, (C.H,N~H,C~O,. k~t.Hi.irt in gh-tnzeu-
Hachen, rothgejb.n Nadeln und hint.Hie.. iib.r Schwefelstinre

getrocknet, be:m VergtBhen
ocnwetetMure

27.9pCt. Cr~Os; ber. ~7.9;)Ct. Or, Os
Das

~S.C,H,~0~ f.))t h~er L~ng in
~MMd~ Schuppen, Mbw~t .ich~ )70.u..d .d.mi).t bei )7~

Mr C.:H)?N,SOt bor.: 14.3: gef. t4.7p0t. N.
Dus

Metbytphenpenthiazot wird beim Eindampfen veiner L~ngin 8a)~re oder BromwMBerBto~aure nicht .er~t.t, v.M)t sichalso analog den
Mcthy)penth~.)in. Es wurde n.hr die.

.S~~ ~MpM~MM~ M« .S'<Mt-<
bei erhübter Temperatur ~"non'~en in der Erw~ug.ach der
Gleichung:

CH2 S
CH,SH

~CH,+ '~=C~«~SH

o-AtnidobeczyJmercaptan zu erhalten.
Z. dem Eode erhitzte man eine M.nng von 3g Schwefalbasein 12 ~S~re (d = !.I9) 2 St.nden lang a.f :80.=Beim O.frnen des Robrea entwicb reichlich 8cbwefe)wM.erBtotr. nndaus dem au~n R.hr.nhatt achied aich beim AbMhten und Reiben
farblosea Kry8tallpulver (ca. 2.5 g) ab. L~.res i.t ein inh. cm W.er nnr mas.g .oshcbe. Chlorhydrat; nach dem Umkry-~t.B.~ .us heissem WaM<-r wurde es mit Kali .er.e~t und die ab-

geschiedene Base mit Aether welcher aie beim Verdunsten
.)bhc e., r.d.atfa.erig e~arrendM Oel hint<.r)ieM. Nach dem
U~ry~ h~en Alkohol .ch<n.tz die Base bei 79-~lieferte folgende Zahten;

AMiyse: Bct. fur C,<H,6~S.

Proccnte: C68.H, H 6.4. N H.a. S 13.1.
» 6S.S, M.8.. n.3.. )3.3.

Der Korpe.- zeigt also die
Zueammensetxung des

o-AmidobenzyhutfidB,
KH:.C.H~.CH,.S.CH,.C6H< NH,

welches sich aus
o-Amidobenzylmorcaptana,

d' von
M.S.h~twa~rBt.fr,der ja thatsachheh benbachtet worden war, gebildet haben konnte.
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MM)eht<,d.D.ct..m.QMeH,cMt.Jtb~.XXVn.
ogg

Das o-AnndobMzyt~fid ist bereits von Jahcda') beBehri.ben
worden, der jedoch den Sehmelzpunkt zu 70". at.o ça. )0" niedriger
an~iebt. Wir haben desbalb die Verbindung nach seinem Verfabren a~
o-Nitrobonzylchlorid hergeateUt. mit dem Uaterachiede, dass wir die
Reduction des N,troben~)Bu)Bd8 nicht mit Zion, sondera mit Zink und
batztSttre fotgpndetmaaseeu voroabmen.

12g o.NitrobMzytsotfid (wetcbes eich in Kryet~ten abocheidetwena man durch eine heisse Losang von 20 g o-Nitrobeozytchtorid120com absolutem Alkobol und 20 ccm ~k~Ao~omak etwa
'~StMde lang SchwefetwaBMrstoit' leitet) wurde in 120ccm h.ia,em
.bM~te. Alkobol a~.MhtSmmt, mit 3ûccm rauchender S.~ure
and dann mit Zi.,ks~hatt~tn veraetzt; ab die

W.MeretoirentwicktMK
e,h~ wurden noch 1-2 n,.) je 30ccmSa)MSun. hinz~efiigt. bis
alles Sulfld in LO~ng geg.nge.. war. Nun goM man die P)B.Bigk.itvom Zink ab und befreite aie auf dem Wasserbade vom Alkohol,
worauf ~ie beim Stehen uber Nacht zu einem farblosen Kryatatibrei
,-r8tarrte. Dieser wurde abgesaugt, ;n heiMem Wasser gelCM, die
LSMngmitK.ti abere&ttigt und

mit Aether ausgezogen. Die ans d.m
Aether gewonnen9 Base Bchiesst Alkohol in farblosen, rhombi-
achen Btattchen an; sie ist o-Amidobenzylsulfid (ber. f. C~HM~S:
8=13.3; gef. 13.1 pCt.), scbmUzt aber aicht bei 70", wie Jahoda
angiebt, sondern bei 8~82". Die Base i.t ~o ~weiMtos mit der
weiter oben bMchriobenen, aaa dem Methylphenpenthiazol atammMdM
(Schn.p.79-8!") identiach: hierfar apricht ferner ein Vergleich der
aus den Basen vemchiedener Herkunft bereiteten Salze: beide Chlor-
hydrate begannen bei 225" 20 siutern, braunten sich bei 240' und
waren bei :~00 noch nicht vôltig gMchmo)Mn; beide Pikrate begannen
bei 200" sich zu braunen und schmo!Mn bei 203-204" unter Zer-
setzung.

Hierbei mag ubngeno bemerkt werden, dass daa Chlorhydrat dea
o.AmidobMzy)8ut6ds entgegen Jahoda's Angabe aus Alkohol nicht
in rubinrothen, sondern in v5Uig farbtoaea KryataUen aascbieaat.

War es hiernach endgBttig fe.tgMtettt, daas bei der SpattMg des
MethytphenpentbiMots o-Amidobenzyt6a)6d auftntt, M wurde ..Mmehr
versaeht,

~<~pAet!~e!)<AMM< aus
O.~Mt~O&OM~~

wieder zu erzeugen. Dieee Versuche koupfen an an die Beob.ohtMg
~H~'NH' 1 und T'?' D:b~id.8thyMi~nd,
<H,CO NH. CtH< S-),, durch Einwirkung von Phosphorpenta-

t) Monatah. f. Chem.' tO, 874 (diese Ber. 23, Réf. 149).
'*)Dièse Berichte 24,~UM.
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chtond und darauffolgende Bebandhag mit AMi PhMytthi~oHn,

~N
Vo))Mg sich nnn ein Shn)icher Vorgang

bei den entspreohendeu Derivaten der amidirteu Mo.x.MJMe. an durfte
man hoffen, aus einem ac<-ty):tteno.AmidobenzytsutRd. d. h.

Acetanndo-o.beni.ytsatfid,
[CHs.CO.NH.CsHt.CH~S,

dM Metbylphenpenthiazol zu erhalten.

Die geaannte Acetylverbindung gewinnt man durch AaaSeen oder
Bindampfeiades o.AmidobeMyisuJfids mit

Ea~SMre.Mhydnd in Behnee.
weiseen, Mideng)S,,MndM Nadeto. welche sich sehr schwer in Alkohol,etwa8 bcMer in Eisessig toeen und bei 209° ecbmetzeu:

AMtyse: 6er. faf OnH~tf~OaS.

Procente: 0 65.9, H 6.t.
Gef. 65.6, t 6.3.

A)8 3 g dieaeB Korper. mit 6 g Pheaphorpentachiond in einer
bchMte vemeben wurden, verw.ndette sich das G.miMh unter frei.
williger ErwSrmang in eine gelbe fiSM.-gtteit. Die M.aBe wurde n«cb
10 Minuten auf dem WMMrbade erwârmt und dann mit Alkali aber-
~.gt; beim Darchteiten von Dampf giog eine Base (0.5 g) über,welche in der That in aHen ihren Eigen.chaften mit dem Methyt-
phenpenthtazot Sbereinstimmte.

Man batte hiernacb erwarten aotten, aua dem

Formamido-o-benzylsulfid, [COH.NH.CeHt.CB~S,
weicbM Mb durch einatS~iges Erbitzen von Amidobenzylsul6d mit
Aethylformiat aaf lOO" in MbneeweiMen Naddchen vom Schmp. 1630

Aaatyso: Bor. fur CteH~NiOaS

Procente;C 64.0, H5.3.
Gef.. 63.9.. 5.5.

bereiten tasst. auf analogemWege mittels Chlorphosphors etc. daa Phen-

penthia~t, C.H,< aelber zu erhalten; die Versuche bliebenN = CH

jedocb Menttattoa.

2.
o-Amidobenzylbromid-Bromhydrat und Propion-

<aMt-e<tAydft~

reagiren unter d~.aetben Bedingungen und EMcbeioMgeo, wie aie
weiter oben bei dem Versuche mit

E.aig.auMaohydrid angegebenworden sind; M ecbeidet eicb beim Erkatte. der erwSrmteo Miaebaogein
wa8MrtoeHcbMKryetat)pa!ver, o~nbardasAetbytpheapentoMM)-

Brombydrat ab; aus. der wSMngen Lôsung deMetben fallt Kalilauge,ein oxazotinarttg riechendes. mitWaMe.-dampfNEchtigeB Oel, welcbes
in atheriacher Lôaung mit alkoboliscb-litheriscber Pikrineâure mikro-
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226"°

ekttpisch~, aehief abgescboitteno, kurM Saatchen vomSchmp. 138– 139"
tiefert; dit'ae eind einer Sticksto~beetimmang zafolge

~Aet))ytph<'npentoxa!:t))-Pikrat, C.H<< ? .CeH~NtO~
N CCtH~

~HeNaOt

Aoutyse: Ber. fSr CjeHt<N<0,

Proconte: N [4.4.
Gef. » » 14.8.

-y. c-~MteMM~M~Wc:- CA<o<-A~d)-a< <tttd ëe<no~!c&<oW(!.
Schattet man 10 g Chlorhydrat in 30 ccm nahezu aiedendeB

Hen:oyicb)orid alimâblieh ein, so entateht unter SaixeiiQt-eentwtcktung
eine klurs LSsung, welche beim Erkaiten zu einem KryBtaUbrei ge-
sMht. Die Krystulle werden durch Auhtreichen auf Tbon von Benzoyl-

chtond befreit und fOr die Analyse aua Medeodem Alkobol um-

krystaUisirt, aus dem aie in se:deng(Nntenden Nadela vom Sebmp.
124–tS5" anschiessen. Der Eorper ist

o-Benzamidobonzylchlorid,
C.H<<Q~g

Analyse: Bor. f5r C~HtiNOCI.

Procente: C 6!t.4, H 4.9, CI 14.5.
Gef. » « 68.3, » 5.2, » 14.3.

Man durfte verfoutben, daas dies Amid nacb Art des
ebenfaUe in y-SteUnng hatogeuisirtea y Bromprnpylbenzamide,
~(CH~NHCOCsH:, unter dem EinauM von Alkali Hatogen-

waMerstoa*abepatten und PhenytphenpentoxMot, CeHt<
N==CC<iH)

geben wurde m ahnticher Weise, wte aus y-Brompropylbenzamid des

PheDylpentoxazolio entBteht. Dieee Umwandlung hat sich biaher
nicht voDzieben Jasaen.

Dagegen konnten wir die der geMchten PentOMzotbMe ent-

apreebende Schwefetbaae wie fotgt erhahen:

o-Bemamidobenzylohlorid und FAotpAo~en<a!t(~d
werden zu gleichen Gewichtstbeiten (z. B. 8 8 g) innig vermischt und
zueSebet auf dom Wt~eerbade, dann im Oelbade auf 140–150" etwa

Stunde lang erhitzt; ea entateht unter Dampfentwiektung eine
braooe Masse, wetche man mit Kalilauge bis zom Verechwinden der

groben, festen Ptn-ttkeh erw&rmt; der braonen, truben Ftueeigkeit eM-
zieht Aether ein getbeBOet (5 6 g), welches zu einer radMtfaecrigen
MsMeeratarrt, aicb leicht in Chloroform und Benzol, maaeig in Al-
kohol )Set, aebr Mhwer mit Wasaetdampf Mch verSSchtigt, dabei
aehwacbon Dipbeoytgeruoh zeigt und a)M Ho)zgeiet in Mnen, ge!b-
lichen Nadeln vom Schmp. 55–58" acseMMst. Der Korper Mt das
erwartete
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f.Phenytphenpenthiazo!, C:H<<

N~C.Cei~b.Es ist eine schwsche Base, die aus'ibrer LôsungN= in CastlirkerH6Salz-
~1~

Analyse:Ber. fûr CnH,,NS.

Procento:C 74.7, H 4.9, S 14 g
< »

.74.6, ~5.0, .H.5.
Bringt man die Base und Pikrinsliure beide in alkohoJi8chel'

~==::S-?'=-=:Nadeln vom 8chwp. J76-J770 ans.
Dieselbe Base bildet sieh ferner, wenn man eine fiquimoloculare

-?~.S~amid zunichet auf 100°, duun etwa 15 Milluton auf cu. 160° erhitztand die gelbe brock).~ Masse mit Alkuli bebaridolt. ?VeJ die.akR. Darstellung der Methytba.e auf S. 35)9.)
–'

2.
0-~M(!m~otM~<orM Mt~ ~K!7m

Erhilzt maa ein Oerniscb der beiden Kürper im Metigenverbiiit-

.=-=SUmrühreu und bidet dsnn mit
Wasserdampf das überschüssige Anilinab, 80 bleibt Bill farbloses liarz zurück; dies verwande[t sich, wenu

~=~~S:?~~1120 8interit, bei 113-114° schmelzen und ihrer Entslehung zufolge

<Benzam:dobenzytanitit,, C.Ht~C.H,

darat~. NH.COC.H,

Analyse: Ber. fûr CMHtaNiO.

Procente: C 79.5, H G.O, N 9.3.
Cof-

79.6, 6.2, 9.4.
r~mer mit der vorliegenden Verbindung ist die Base, welche

~H~C'
'y~–––L, NO,.C

~(C.H.)COC.H., entateht und von LeUmann und Stickel ur-
fiprùnglich

~y~ angeaprochen, t'sT
derb~undW~n') dagegen

.t.A~doben.ytbenz.niHd
worden ist;Kebenden Schmelzponkt zu H5", die ersteren zu H4.50.n Da an-

:r"~T"
s~p~(n~n~d115 resp. 114.50) eine Identitlit der beiden Basen, die sich nur

B:
nicht aU8geschlossen 8chien, zumal, soit Widman 2) unter gewiasenBedingungen eine Wanderung der Acylgruppe von einem Stick8toff.

') Oiese Berichte 83, 2t93.
Journ. prakt. Chem.47, 313; diese Berichte 2< ~f. 374.
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t hat. sn habfatom zum anderen beobaohtet bat, M habon wir die tetztgeoanote Base
im Weeenttichen nach der SSderbamM-Widman'eehenVorscbrift
zum Vergleich dargetite)tt.

Zn dem Ende wurden 10 g NitrobpnxytbenitMiHd vom Sehmp.
tOi" in JOOcea] abMhttem Atkoho) heiMgetost, mit 100 ccmro'tchfn-
der SatzaNure verf<ct:t, in die LoeMOf;ante)- Kabbog mit Leitun~-
wasser Zinhatreift-o eingeworfet), und das Ganze t–2Stnndeo lang
fnehen gelassen. Verdunnt n)"n die vom Zink abgegoBsene F)aB8iK-
keit mit WaMer, Bo scheidet sich ein xinkhaltiges, zabea Harz ab,
welches die atterRrô~te Menge der Base enthatt. Das Harz wird mit

iiberechussiger. etwa 15 proc. Ralilauge aofdemWassefbade erwSrn)',
wobei es sich in Oeltropfeu verwandelt, die beim Erkahen erstan-en
und durch Leoen in Atkoho) aich in waeMrh)are SSHichen vor-
wandeta: aie bestchen aus dem bekannten o-Amidobenzylbenzanilid

NH,.C6H4.CH9.N(CeH6)COC6Ht:

Anatyse: Ber. far C~oHtsNtO.

PMeeote: C 79.5, H 6.0,
Gef. 79.2, t 6.1,

und achmetM)) constant bei t!9'' (also 4" hoher, a)6 S. u. W. ange-
geben haben) unter zuvoriger Sinterung bei 116'; dfmnaeb sind die
beiden frag)ieheo Korper in der That iBomer:

C H`CNA9
und NH

CO CeH$
~SN(C.H.)COC.H. C~«~

Schmp. H9". Schmp.118-1140.

CES. B. Sohuize und 8. Frankfurt: Ueber ~.MvuUm.

(E{ngegangen am 81. Deeember.)

Vor etwa einem Jahre iet in dieBen Beriohten~) von anf mit-

getheilt worden, daM wir ans grûnen Roggenpaanzen neben Rohr-
sucker ein Kobtenhydrat erbietten, welcbes im Weeenttichen die far
das LSvaUn angegebenen Eigenschaften beMM, aber beim Aast&tten
aua wassrtger Losung mittela Alkohol KrystaHfot-m aanahn). lm
Sommer d!eB6BJahres haben wir dieses von une ata ~-Lavu)in be-
~eichnete Kobtenbydrat noch einma) in etwas groeseref QaantitSt aua

RoggenpBanzen dargesteUt, dabei aber ein Product erhalten, welches
ein etwas abweicbendes Verhatten zeigte; daMeJbe war nSmtieh ziem-
lich stark iiaksdrebend und wurde durch Invertin nicbt in Glacose

SbergefBbrt; im Uebrigen besass ea die far daa frSber dargeateMte
Prâparat von ans angegebenen Eigenschnften. Dieser Befond tieae ver-

') Diese Beriohte27, 65.
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muthen, da~ dem letzterenPrSp~.t noch etwas Rohr~cker
beigemengtwar; im E.nkiMgdamit .teht es, dass wir dasselbe durch Behandelnmit

heissem WeMgeMt und wiederholtes A~fatien des dabei MgetBst ~e.bliebenen Theib a~ wS.anger LBaong mittels Atkoho). m ein Prodnc.
verwandoln konnten, welches d.~ gleiche BpeciaMbe Dreh.nMver-
"gpn M,gte, wie des io diesem Sommor d.rgMtetit. PrSparat und
gleich dem letzteren bei der Beh.ndtMg mit Invertin keine Glucose
lieferte.

Naoh den Be.ba.btungen, welcbe wir an den jet.t dargeat.Hten
Pr&p.r~n des ~.Lii~iM gemacht h.b.n, kommen diesem Koblen-
bydrat folgeude EigM.cb.~n zu=Es iet sehr leicht M.jich :n Wasser;durch Alkohol wird es der conceritrirten Lo.ng .u.gefSHt, wobei
es Krystallform auzunehmea vermag'); doch erschienen nicht aile Prâ-
parate unter

demMit.r.Bk.p krystallinisch. Nach dem Trocknen über
ScbwefehSure bildet es ein .chneewei~ Pulver, welches an fe.,chter
Luft rasch W.Mer an.f.ht. Für eine JOprocentige wS~rige LSaungwurde = 28.6 bis 88.90 ge~den'). Durch 8S.re wird das

sehr leicht waBBerfreieSab.t~
mit ..Gccm SohwefehS~e vom spec. Gew. l.t56 und )04.cmW<M8er
eine Stunde lang im Wasserbade auf Mo erhitzteu und die mittels
H.ryumcarbon&Ment~uerte FiuMigkeit sodann eindanMeten, resultirte
e.nGM08eayr.p, welcher in Weingeist leicht (S~ich war und dem-
nach ke.nvefandwte. ~-LSvdm mehr enthielt. Ata wir die wein-
gMt.ge Gkcoseto.Mg mit Aether verMt~eo, MtM.nd MM eine
geringe Ausscheidang. Die da.on abgegossene FiuM.gMt warde
e.oged..natet, der

Verdampfungariickatnnd in Wasser a~genomme. in
der M erbattenen LS~ng der Gluco8egehalt mittels FehHng'ecbar
Losung sowie da8.peci6.che Dreh..nga~rm6g.n be.timmt. Auf Grund
der .0 erhatteMn Resultate berecbnete .ieb f5r die in der LSsuMvorhandene Glucose M. == 8)0. Mit ReBercin und 8.t~S.re gabdie Glucose sehr atark die sogen. LSv.toMreactioa; ihrm bekMDter
Weise dargestelltes Os~on achmolz bei raschem Erhitzen bei 2050
(zwei ,n etWM verschiedener Weise behande)te Pf&pa~tedM O8.zona
zeigten denselben Schme~punkt). Au. diesen Th.ta.chen ist zu
schhesMn. d.M bei der Inversion des ffLarntins Lavut.M (Frucht-
zucker) entataoden war; eine andere Glucose haben wir nicht Moh-
zuwetaan vermocht.

Die Meheinaa unter dem Mikroekopah kleinePnemeo.vielleicht aind aie M Hydrat des Lavulins (die uber SchwaH~ure getrock-
Mte Stibatanz vertor bei tOOoim Luft- oder WM.erstotfstromstark an ee-
wiebt).

') Die Z~h)en bcziehensich auf die bei [000im WasM~totTstromge-
trocknote Substanz.
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Bei der Etementaranatyeedes jt-LSvntiM worden im MlttelaM
dre: gut stimmendenAnatyMn42.68pCt.C und6.52pCt. H gefunden1),
Ergebni8se, welchesich mit der Formel C~HMOn vereinen)Maen,
aber noch etwas bMMrmit der FofmolCt~HMOnstunmen.

Da dae im Vorigen beschnebeneKohtenhydrat nach den jetzt
vortiegenden BeobachtungenwMentticheVeKchiedanheitenvomLS-
vulin zeigt, eoMhtageowir vor, MkBoftignicht~-LSvaHn, sondern
See&tose zu neonen. Eiue amfahttichafeMittheilungOherdaMetbe
ao)t demnacbst an auderem Orte erfolgen.

Zurich. AgncattnrchemischMLaboratoriumdesPoiytechuicnma.

«B8. A. Hantzsoh: ZurStoreoiaomerte der Diazoverbindungen
und speoiell der Dlazoaulfone&uren.

(Eingegangen am 21. December.)

Durcb seine Kritiken meiner Abbandhogen über die Stereochomie
dm- Diazokorper, die Natur der sogen. leodiaMhydrate und der
benxotdiazosutfoneaaret) Salze glaubt Bamberger~) erwiesen za

haben, dass die laodiazohydrate oach wie vo)- ata Nitrosamine und
die von mir entdeekten labilen Salze der Beazotdiazosutfousaare viel-
mehr a)s DtazobeaxotantSte au<i!ufNMenseien.

An erater Stelle za behandeto, weil direct zu widerlegen, sind

Bamberger'a EmwSrfe gegen die Stereoisomerie der diazosulfon-
aauren Salze. Bamberger glaubt hier zuaNchst meine Angaben
über das labile orangefarbene Syndtazosatz bezweifeln za soUen, da
ea ihm nicht gelang, danach dieses Salz rein darzusteUet) und zu

auatysiren.

BenzotsyndiazoBaIfooaaares Kalium zeigt zan6chat nicht nur das
Verhalten der Exptoaivkûrper, sondern auch der naheza aetbstzer-

setztichen Sabstanzen. Die Art und Weise der Zeraetzang und des

Verfarbangsvorgaogee iat, wie danach zu erwarten, von minimalen,
kaum ganz exact za ermittelnden und za beachreibenden Bodin.

gongen der HeMteHang, Auf bewahrung u. 6. w. &bh&ogig; bisweUen

explodirt es in trocknem Zustande spontan, bisweilen zeraetzt es
sich ohne Exp)o&ion. In letzter Zeit iat es iodées ~iederho)t ge-
gtûckt, das ans reinBtem Material aehr sorgSItig and nar in kleiner

Menge hergestettte Salz aber Phosphorpentoxyd t&ngere Zeit aach in

') Das fBr die EiementamnatyM benutzte Praparat war bei 1000 im
Waaserateffetromg~trocknet wordon. Es enthielt noch 0.9pCt. Asche; die
oben angegebenenProcentzaMeDsind auf MchMheieSnbstanz bereehust.

Diese Beriohte27, 3682 n. 2930.
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wasserfroiem Zustande intact za erhalten, wobei aich nur die oberston

Partien, auacheinend unter dem EioBusae des Lichtea, aehr taugsam
etwas dunkler fSrbten. Vielleicht ht diese Haltbarkeit des labilen

Salzes, Ahnlicb wie die der auch sehr empËndticben Synatdoxim-

acetate, durch mSgtichstenSehutz aetbat vor Sporen von SaaredSmpfea
erreicht worden. Jedenfalle zersetzen aich auch Proben diesee haltbaren

Salzes an der Luft regetmaseig unter Vot'fSt'bung; und aneb die Ober

Phosphorpentoxyd gtaozend und geruchtos gebliebenen Partien werden

beim Heraaanehmen und WSgen fast augenblieklich brËuntich und deuten

die beginoendeZersetzung auch durch den Gernch an. DaM die Analyse
eineB solchen, zadem ziemlich rasch verwitternden Salzes, wie ich an-

gab, 'nur bei einiger Uebungt getingen tann, jet danach wohl ebenso

begreiflich, a18der MiMerfojgvon funfVerauchea Bambt'rget-'a, zMaxtt

hierbei von ihm dae Salz tntemats in einen) eoteheu Zustaod gewogen<

wurde, wie ich )bn ausdrSektich angegeben und beschneben habe. Dies

geschah nach aeiner Angabe deshatb, weil mao nioht ûberzeugt sein

k8nne, dass sein friscb abgeaaagter Krysta))brei, auf Thon gestriehen,
nach einigen Minuten antjysentrocken f<ei.< That~Schtich iat das Salz

in kry8taHwa96erhattige<n Zustande uberbaupt nur unter dieeen Be-

dingungen abMwagen und zur Analyse zu bringen, iet aber auch

wirkticb atsdann aanSbernd lufttrockcn (frei von taeehaniseh anhaftfa-

demWMSer); denn erneate Kaliumbestimmungen fuhrten ebMBo, wie

die Mheren, zur Formel (~~N9 .SO~K -+-H~O:

Analyse: Ber. Procente: K 16.11.

Gef. tG.05, 15.97, 16.29 (fr6her 16.2 u. t6.3).
Die von Bambergervermiafte ~Garantie farabsototeTrocke))-

heit< iat bei einem zuerat rasch verwitternden, dann aieh weiter zer-

setzenden Salze billiger Weise wohl nicht za verlangen. Die Waaser.

beetimmongen ergaben daher, wie aacb frûhor, ziemlich achwankende

Werthe. Immerbin betrug der GewichtavertuM des nach Vorschrift

lufttrocken gemachten Salzes auch bei ceuen Proben von vorschiedener

Herkunft bis zur eben erkennbaren Verfarbang:

Analyse: Gef. Procante! 6.4, 7.9, 6.6, 6.6, 7.4 (frQher7.42 nnd 7.95),
wabrend sich fur den Verlust eines Mo)eka)e Waaser nach obiger
Formel berechnen 7.4 pCt. Dieae ZabJea sind a)M bei ihrer erkiSr-

lichen analytiacben Ungenaoigkeit nur ais ein onzweidentiger Hinweis

darauf za betracbten, daM das Salz annShernd trocken zo erhalten iat,
aein KryataHwaaaer sehr rasch verliert und aich alsdann unter Ver-

farbang weiter zeraetzt.

Daa uber Phosphorpentoxyd biaweiten taogere Zeit intact ge-
bliebene Satz iat WMMrfrei. Die Probe, welche beim Heraus-

nebmen aus dem Exaiccator und Wagen miasfarbig worde und nach

Schwefeldioxyd roch, ergab dieaem Verhalten entaprechend zn vie!

Eatinm (Bestimmung I); wurde das Salz auch in einem mit Pboa-
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phorpentoxyd ansgetrookneten WagegehSaae abgewogen, so blieb es
vor dieser Zeraet~ng mebr bewahrt, und ergab dann aueh einen
etwas besser etimmendon KaMom.Gehatt (H).

Analyse: Ber.tarCeH.SO~K

Procente: K 17.14.
Sef. 1. 17.87, IL 17.60.

Viel Mharfere analytische BeweiM dafNr, daB8 dae orange labile
Salz nahezu vOttig rein, und namentlich auch frei vou dem iMmen-n
6tabi)en Salz erhalten wird, werden apater gegeben werden, und zwar
nach einer Methode, nach welcher Bamberger fûr da< vou ihm
dargeetethe Salz ,mr einen Gehatt von 47 pCt. des tabiten homeren
ermittelte.

AngeeicbtB dieses Umstaodes dûrfte es Bamberger woh) viel-
mebr ana einem anderen Grunde nicht gelungen Bein, meine Beobacb-
tungen uud meina anatytischen Wertbe zu beatStigen. Jedenfalle habe
ich M Vorstebendem meine Angaben durch neue Vemuebe bestâtigt
gefunden und aufreeht zu erhalten.

Andere labile, direct kuppehde und dem orangefarbenen Benzol-
salz durch.aB analoge Satze sind erhebtich beM&ndiger, und daber
zur Analyse und directen UnterMchMg viet mehr geeignet. Die8
gilt zanSchat für die von Hrn. Schmiedel auf meine VerantaseMg
MterBachten Kaliomsalze von Para- und ortho-habgemeirten Benzol-
syndtazoantfoMSuren.

p-Chtorbenzot-ayndiazoButfonsaures Kalium,
Cf. CH4. N

SO~.N~

entsteht genau ao, wie ich es fur das orange Benzotaat.! beachneben
habe, und zwar in Form aasgeeprochen heUrothër Krystallllitter.
Ea ist eben(a)t6, nach mehrmaligem AMwaachen mit EiswaMer, in
dùnner Sch:cht auf der Thonplatte ansgebreitet, lufttrocken und in
diesem Zustande .m sa haltbarer, je reiner es iat. VeMchiedene
) robeo liessen aich ohne Schwierigkeit 8tunden)ang an der Luft, auch
im Exaiccator hatten. In der Regel verfârbt es sich aber auch nach
einiger Zeit, welcher Punkt sich ebenfaHB ganz dentlich erkennen
lâsat. Bot seiner viel grosseren Beslândigkeit kann man es bei einigerVorsicht an der Laft .,nd im Exsiccator zu constantem Gewicht
brmgeu, was bei kleineren Mengen m~iat nacb etwa 10 Minuten der
Fall Mt. Das Salz entepricht atedann atfta genau der waMerhattieen
Formel, verwittert aho nicbt wie das Benzolsalz und iSMt eich
deabalb viet leichter und genauer Malyairen. Der Scbwefel wurde
anfange durch Oxydation mit Sa)peterB&ure, apSter durch Bromwasser
auf dem Waeeerbade in SchwefebSare ubergefubrt.
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FriMh bereitetes, tufttrockenea Sala, von constantem Gewioht.

aber unverfSrbt, ergab Hrn. Sebtniedet faat genaa dieseibon, zar

wasserbattigenFonoetatitomenden Wer'be, wio ein Salz, welches

bis zur gerade beginne~den Vert'Krbmtg an der Luft, aber auch im

Exsiccator, beobacbtet und dann abgewogen warde:

An~yee: Ber. fur CaHtCt.N~.SO~K.HiO.
Procente:K 14.10,S 11.57.

Gef. 14.01. «H.tG.tt.M.

p-Brombonzot-S)'))diazo8t))fot)8aure6KaIi)tn)t

C.H<.N

80,K.N'

ist hinaichtlich G~wionuug, Ha!(barkeit Mt)dEigcMchaften dom Chlor-

derivMt voHkommeu analog. Die Attatysm) wurden mit zwei Prlipu-
rattt) nusgffiibrt, bei denen sich die iiMMerstenBtattehen eben braun-

lich za fiirben begonnpn hatten und von dcncn das aine an der Luft,

dMf tmdere ûber Cb!orcu)cian) gestanden batte:

Analyse: Ber. fiirCtHtBr.Nt.SOsK.HtO.

Procante: K 12.14,89.96.

Gef. » » 12.06, » 9.M.

Wie im festen Zustande, so eind dicee Salze auch in LSeung

etwas bestandiger a!s das analoge Benzolsalz. Sie verwande)n eich

hierbei allerdinge aucb ziemlich rasch in die gelben, schwer tosHeben,

8tabiten,nichtkuppe)ndenAatiM)ze.

p-Chtorbenzot-AntidiazoButfonBaureaKatium.
0. C6H<. N

N.SO,K'

ist, wie daeFischer'echeSatz, wasserfrei. D!eSehwefe)be8timmang

des in Nadetn krystattisirenden Salzes ergab nach der Oxydation mit

Bromwa'iMr:

Analyse: Ber. Procante: S 12.37.

6ef. » 12.31.

Die Anwesenheit eines in Orthoslellnng befindlichon Halogen-

atoms iat der Existeoz der labilen Synform nicht nur nicht hindertich,

sondera geradezu gunatig.sondera geradeza gün8tig.
(o)Ct.C,H4.N

o-Chtorbenzotayndiazosutfoaatirea Kalium,
~0 M'

1
KUtS.N

gaaz analog, wie die biaherigea Salze aM diazotirtem Orthochloranilin

in concentrirter LSsang gebildet, ist iatensiv roth und leichter i8s)ich,

ats dus Paraderivat, kry<taHiairt ohne Wasser und iat entscbieden das

bestfindigate der bisber erhattenen labilen tsomeren. Es tSsst sich ohne

bmondere VorBicht laogere Zeit an der Luft, beliebig lange im EMiecator

aufbewabren, ohne sein Oewicht und sein Anseben za ândern.

Analyse: Ber. Procente: K 15.08,S 12.37.

<M. » » 14.96.12.59.
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Du ieomereOrtho-Chtor-AntiMtz echeidet sicb beim Kochen
der wSBBHgen oder atkatiachea concentrirten Maang rasch ab, ist
rein ge!b und krystallislrt in Nadeln.

Anatyae; Ber. PMeente: K t5.M.

Get.. » » 15.08.

Bacaberger gtaabt ferner auf Grund von TitratxmaverMchett
sobliegaen zu sollen, daoa das orange Salz 'wahrMheinHoh auch sofort
nach dem Absaogen Beicoengungen des zweiten (Rothen Salzes) ent-
hStt<i das von ihm dargeateitte Praparat ergab ihm nicht eitxml die
HStRe an direct titrirbarem, unveranderten Salze.

Meine Versuche mit dem ftorgfattigst bereiteteH oracgefarbenen
Salze ergaben nach einigen VorverMcheo und dadurch bedingten
Modi6cat!onen ein ganz anderes Resultat. Das nach meinen Angaben
»lufttrockenec Salz wurde in die JodtSBuog eingetragen, die zweck-
mâssig nicbt '/“. sondera '/to. normal gemacht and aueeerdem noch,
')m das Salz rascher unter Schuttetn )8Mn xu kounen, etwa mit der
dreifachen Menge Waaeer verdannt wurde. Die Menge dee durch
Xurucktitriren mit Thiosntfat ormittelten, verbraachten Jods wurde
anf Procente des 1 Mol. Wasser enthattenden Saizas Hmgerechaet.

O.)28l g Salz, in danaer Sohioht von der Thonplatte glatt abzahebea,
eiagetragon M nO.Sccm einer '~oo aormat Jodiësung + 300 com Wasser,
YO-branchtentOt.Scem, gegen 105.8cem der Theorio. Das Salz war also
t)H.2procentig.

O.i520g de6f!f)bonSalzes verbrMchten in Rleicher Weisovon 150ocm
(teraetbenJodtoaung + Wasser t23.5MO, gegan 125.6 der Théorie. Das
Satx war nlso 98.3procentig.

Andere, auf dieselbe Weige angesteUte Vemache ergaben zwar
"icht dies über aUe Erwartnng scharfe Resultat, wohl aber fast ateto
erheblich ûber 90 pCt. direct titrimetrisch bestimmbaree, orat.gefarbt-nee
Salz. Dasa aicb bei der Msung, die immerhin 2-3 Minuten erfor-
derte, einige Procente in das labile Antisalz umwandeln und sieh daher
der Bestimmung durch Titration entziebea koonen, iet bei det- voit
mir ateta betonten leichten Umwandlung namenttieh in wâssriger
LSeung oicbt ))ur mSgticb, sondern sogar wahrscheinlicb. Jedenfatta iet

aber dadureh, entgegen der Aeusserung Bamberger'a, bewiesea, dasa
daa labile Synaalz im festen Zustande rein und ohne Bei-

mengungen des atabiten Antigatzea erhalten werden kano.

Zugleich iet in den obigen Titrationen nat5r)ich aMch eine viet
grCseere Garantie far Reinbeit gegebon, ats eine directe Analyse zn
bieten vermochte.

Ob die über 50 pCt. zu niedrigen Werthe, die Bamberger er-
hatten bat, auf UnreMheit eines Salzes (wie er selbat meint) oder
auf Fehler seiner Methode (z. B. Âoweeenbett von Bicarbonat) oder
auf beides itoraekzafOhren sind, mMa naturlich dabingeoteUt bleiben.
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Ich babe mich car davon uberzeugt, dass, entgegen der Meinung
Bamberger's, und in UebereiMtinxnnng mit den allgemein gemachten
Erfuhrungen, bei Anwesenheit von Bicarbonat leicht unrichtige Jod-
zahten erbalten werden. Auch scheint es mir nicht vortheitbaft zu

sein, dae 8a)z dorcb Zutropfen der Diazo)6snng zur atkatisohen

SuHittSaung darzuatellen, wie es Bamberger tbat, weil alsdann dus
Salz tSnger in der FiBssigtteit verweilt und leichter amgewaudett
werden kann. Daa orange Salz wurde vielmehr steta durch rasches

EintrogOt) der sebr gut gehShttfn DiaxnHQesigkeit erhalten und Kagen-
btiektich abgesaugt.

Durch LSsen des orangefarbenen Salzes in iSssi~Sure oder ver-
dOnnter Schwefetsanrc und Mchherige Titration darch Jodië~ung bis
Kur Btauung worden, auch bei den zur BMtutxnung freier schwef!iger
Saure vorgeBchriebenfn grosacn VerdOnnungen, weit weuiger gute
Wertbe erhalten: es ergab sich z. B. oin Gehatt von 76.2. 80.7,
78.7 pCt. um'erSndertem Salt. Ëbenso iet Normat-JodtoBang de8-

balb ongtinetig, weil das Salz atsdann viel tSngere Zeit braucht, uut
sich zu t3sen, atao mebr Golegenheit zur Isomerisation findet.

Die obige Methode iat auch mit demaethen gaten Erfotg zmu
Nachweiso der vaHigen Reiabeit des p-chlorirten Salzes benmxt
worden. Zwei Titrationen mit frisch bereitetem, auf der Thocptatte
etwa ]5 Minuten getrocknetetn Salz ergaben Hrn. Sehmiedel, dass
dasMtbe 92.!) pCt. bezw. 99.7pCt. enthielt, also naheM bezw. vëttig
rein war.

Auch uber die HattbarMt der labilen Salze im trockenen Zn-

stande kana man sich auf dieselbe Weise Aafschtase verachuSec, ix-
dem von ein und derselben Partie des Salzes zu beatimmten ZettO)

ttbgewogece Mengen titrimetrisch untersucht werden. Dieee Proben

ergaben mit be))i!o!eyndiazoMtfonMuremKatiom:

15 Minutennach der Bereitung einen Gehatt von ?.1 pCt. ur8prfingl.Sa):
M" » t~ txt 88.8 »
M"*)'* JO » » 83.9 <et »
75" Il t& a x ~st 7t.e » »

Diese Zahlen machen Mtiirtieb keinen Anspruch aafabermaesige
Genanigkeit; allein aie heweiten wenigatena, dass sicb das labile Syn-
salz im festen Zustande zwar nicht anerhebiioh, immerhin aber doch
nicht so raaeb in das gelbe Aotisalz umwandelt, ais dass man es nicht
seibst an der Luft einige Zeit naheza intact erhalten kônnte.

In waBsriger Lôsung wird Daturtich der laomerisationsproceM
sebr beschleunigt. Aber auch hier iat daB *ungetahre Bild von der

SehneUigkeit (d. i. Geschwindigkeit) des Isomensationavorgangea*,
welches Bamberger nach seinen Verauehen entwirft, ziemlich un-

ricbtig.
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Eioo Loaoog des von ibm bereiteten Salzes batte nach 7 Minuten,
boi 0–5" nur nocb 2.5 bezw. 2.4 pCt. uovarNodertes oranges 8a)z

erhalten; 97.5 pCt. hStten sich danach zum getben 8a)i! isomerirt.
Be; meinet) Versuchen lôste ich das Salz in einem bestimmten

Volum Eiswasser, hielt die Losung auf 0" und liess zu bestimmten
Xt-itenje 10 con deraetben iu BberMhasaige '/M,, normal-Jodlôsung
oinNieeMo,worauf daa tinverbrauchte Jod zurBektitrirt worde. Hier-
bci vergingen, trotz mogHchst raschm Arbeitpne, vom AagenbUcke
dee WaMerzuaatites zum festeu Salze bia zu dom der LSsang und der
ersten Titration immorhin einige Minuten,sodaM die Losung des Salzes,
von dem eine trockene Probe Mprpcentig gefunden wurde, atadann
nur noch ruud 33 pCt. anverandertea labiles Salz enthielt. Trotzdem

ergab aich fur die weitere Umwandlung folgendes Bild:

1. Titration ergab 33.3 pCt. 7. Titrationnach 4.5 Min. 19.3pCt.
2. a nach 0.5 Min. 30.2 o 8. » 5.5 n.7 »
3. » 1.0 » 28.2 » 9. » 6.5 15.5 »
4 a 1.5 a 25.8 a 10. e 11.5 to.Z
5. » 3.0 » 22.9 a t). t 22.5 6.2 »
6. a 3.5 a 2t.5 a 12. » 31.5 » 3.5 »

Wie man aieht, war setbst eine vorher nur 33procentige Maung
nach etwa 7 Minuten immerhin noch etwa 15 procentige, und warsetbst
aaeh dreimal 90 taagerZeitnoch nicht auf den von Bamberger er-
baltenen Werth von 2.5 pCt. ge8unken. Dieee vortBungen Verauche
sollen nur ~eigen, wie scbwierig das Arbeiten mit einem ao ver-
axtiertichen Salze iat; aber auco, wieweniggerochtfertigtdieabaOige
Kritik Bamberger's Bber meine Analysen danach orscbeinen musa.

Die batogenieirteu Syndiazosatxe docamentirpn auch unter diesen
Umatanden ihre groasere Bestândigkeit; sie wandetn sicb in wtiMriger
L6Mng vie) tangaarner in die Antisalze um. Hierübor einige qoanti-
tative Verauche mit p-Bromsyadiaiiosatz. Obgteich dasselbe er-
hfbticb schwerer )6aiich ist, atso mehr Zeit vom Atigenblick des
WaMerzueatzea bis zur fSHigen Lësmg (meist über 5 Minuten) er-

forderte, ergaben verschiedene, unabbiingig neben cinander bei 0" be-
reitete Losangen bei der ersten Titration fast denselben Gehalt von

78.0, 75.0, 75.5, 78.5 pCt.,
also reichlich drei Viertel unveraadertes Synaalz. Ueber die Um-

WMdbtDgegeschwiudigkeit des bromirten Salzes wird man durch fol-

gende Tabelle orientirt: 0.3783 g Sak in 250 ccm Waaser bei 0' ge-
to<t; Titratiou von je 25 ccm LSsMg ergab

nach etwa 10Min. 62.3 pCt. nach 60 Min. 23.3 pCt.
nach 20 » 47.0 85 » 18.6 »

» 30 .< 39.0 155 o 5.9 »
» 40 31.8 » i7S » 4. »

50 » 25.9 »
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Andere Verauchsreihen geben Nhotiehe Wertbe; genau Bberein-
etimmeod und zur Berecbnang einer Constante braucbbar waren aie
Mtudich desbalb nicht, weil die LSsung des Salzes nie gteiohartig
erfolgt, daB SyBtem afao gerade zu Anfang Bte<averachiedene Con-
centration und desbalb veMchiodene Umwandlungsgeschwindigkeit be-
eitM)) mosa.

Die Isomerie der neuen, labilen Salze, welche ich Sberbaupt
uur uuf Gruod meiner Btenachen AuSataung der hodiazoverbindungeu
entdeckt habe, sowie ibre Beziebungen za den gelbeu, etabiteo Salzen
wird bekanntlich nach meiner AufFaesnog durch die Configurations-
formeln

CsHi.N
und

OeH~.N

KO,8.N
und

N.80,K

SyndiazosutfoMMrea Salz AntidiazOButfoMmaresSalz

wiedergageben; nach Bamberger durch die Stfactot-fbfmetn

C.HiNa.O.SO.OK und Ce~N~SO~OK
DjazabenzoteuiSt DiaMbenzot<u)fonat.

Dagegen, dass dieae Isomerie zwischen ecbten schwefetBanren
Salzen und sutfonsauren Salzen ein Unicum sei, fuhrt Bamberger
die Isomerie

C:HtO.SO.OK C~Ht.SOs.OK

AtkyiMhweSigMttrMSalz AtkyisatfoMMresSalz

ao. Dieser Vergleich wSrde dieAnatogiexwiacbenEetern und Diazo-
salzen vorauszueetzen haben. Allein normale Diazoverbindungen mit
der Gruppe CoH~N~0 sind bekanntlich echte Salze; der normale Diazo-

complex CcHtN~ verhait sich nicbt wie eia unbeweglich fixirtes, nicht
ionixirbarea Atkohoiradiea!, sondern wie ein ioniairbaMa Metall; er iet
bierin dem Ammonium vergteichbar, wie denn aueh Diazosalze in

waMriger LSaung aonsihernd so etark, wie Aikatiaatze, dissociirt

aind').

AtkyiachweBigaaure und Alkyieatfoneaure reprasentiren aber, geoaa
wie AethyiaatBt (0:~0)!) 80 undAethyiantfonsaareather 0~.80~.0
.C;Hi iMmere Ester. Die Isomerie *Diazo8ut6t und DiazoButfonat<
ist also gar nicht der Alkohol-Isomerie za vergieichen; sie wùrde der
Isomerie zwiBcben echten, symmetriechen schweNigMaren Salzen (z. B.

NH4.0.SO.OK) und aaymtnetnschen sohweQigaauren Salzen, (z. B.
NH<. 80:. OE) zu vergteichen sein, und dièse iet eben noch nie

beobachtet worden.

rch habo weiterbin betont, dasa ein Diazobenzolkaliomsulfit in

atkatiecher LSaoog nicht entstehen und bestehen kônne wozu

Bamberger bemerkt:

') H. GotdBchmidt, diMeBerichte 88, 3220.
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»mit der Bebaaptong, eia Sulfit CtHtNt. SO OKkônne nicht in

alkalisoher Loeaog entetehen, verslôsat HantzNoh doch woU gegea
einon Satz der allgemeinen Chemie. Er vorgisst, dass das Salz sichmo-

mentan ah schwer tusMcheFattang ausscbcidetund dass auch Bc)iw5ohere

Basen et&rkeie deplaciren kônncn, wenn die ontstehonden Verbindungen

Selegoaheit zur AuMcheid~nghaben.'

Eiu eiofacber Veranch zeigt, duBBeich Bildung and ExiMonz der

orangefarbenen Satze auch in enteprecbend verdSnntet), trotzdem aber

sehr viel GberBchiissiges KatmmcarbonMt entbtdteudeo LSsttttgM nach-

weiefn tNaet, aus denen sie sich garnicht ttUB<c))uiden, Weitere Px-

rallelversuche mit LoBuugen von echten Diazo8alzen (Chlorid, Sntfat)

einemeits nnd gleich concentrirten LBaungen dea angebticben 'Diaxo-

aat6ta< andererseita tttMen ferner den Unterachied beider Lo~ungen

gegenatkfttiacbe Fttiasigkeiten aaf den eroten Blick erkenoet): im Gegen-

Bati!zu der bekannten Emp6nd)ichkeit der echten Diazosa)M zeigen

die orangen Salze diese Zersetzung auch bei groaeem Ueberachass

des Alkalis bezw. Carbonats niemats, obgteieh aie ats Dia~osottite

nachdec Gesetzen derMaMenwifkung und ihrar momentaaeaAeueeerung

zwisehen ioniairten Stoffen Diazobenzolbydrat bezw. dessen Zerstorunga-

produete iiefern aoHten. Dieae StttbHitSt gegen A)kali zeigt eich zwar

achon bei dem Benzolsalz deotHeh; besonders frappant aber, ~ie oben

erwShnt, bei den hatogenieirten Salzen, die sogar in tttkati&cherLosang

karzeZeit erw&rmt bëzw. gekocbt werden koanen, ohne ihr Kuppelungs-

vermôgen einzubuasen.

Die labilen orangefarbenen Satze eotstehen und beatehen also, wie

ich von jeher betont habe, in atkatisoher Losung. Sie sind taH(a)i-

atabiit, aie kônnen nicht echte Diazosalze mit der Gruppe C~NsN!. 0

sein, aie kônnen nicht das (Ion) N9Cs Ht enthalten.

Die Salze aind aber andererseits ebenso aicbe!' keiMe echten Sul-

fite, d. i. keine echten scbwefligsauren Salze von dem Typas RO SO

OK. Denn gewisse typische SN)8treactioaen bezw. FaHungeo blei-

ben entweder aus, oder treten nicbt momentau, eondern erst aUmâb-

lich ein; es kann atso das SuJBt-Ion SOs von vornherein nicht vor-

handen sein, sondera nur durch Zeraetzung eines anderen IoM, d. i.

von(CeHi N9 SOt) erat secondSr erzeugt werden. Dièse Erecheinungen
werden bei dem orangefarbenen Benzo)sa)ze darch seine grosse Zer-

setdichkeit getrubt; so giebt es mit Baryteatzen ziemlich rasch, immer-

bin aber, namentlich in ammoniakatiecher Losung eine aich erst lang-
Mn) Termehrende F&Uut)g von Baryumsu)m'). Sehr denttica aber

zeigt sich die Eracbeinong bei den hatogenMirten Synaa!zen. p- und o-

Chtorayadiazoaatz geben in der Ka)te, auch bei i:ien))icber Concentra-

') Ob die von mir ata Barytaals MgMehenegelbeFatttmg (dieaeBorichte

~7, 1728) wirkiioh ein seiches ist, moM bei dor groMeo Veraaderiichkeit

deraelbendahingeatollt bleiben und Mtauch anweMDtnoh.
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~.n, mit Cbloruaryum keine FSUun; und bebahen ibren inteneiren
rarbeuton bei. Er.t aUmNhticb.ra~ch natNrticb beim Erhitzen wird
Baryamsutnt gcfattt, indem gleichzeitig die FtuBsigkeif he))er und
8ch).e69t.ch ganz entfarbt wird. Ein Bewei,, dasa in der wlissrigen
LS~ng kem Sulfit (be,w. nicbt das 8u)6t-lM 80,) entb.tten iat, son-
dern nur eine Gruppe, die sich leicht unter Bildung dieses Ions
zpraetït.

Die labilen S.tze C, Hi N, 80s K und CI (Br) C, H<. N, 80, K
sind ateo sicher wedcr echte Diazoeaize, noch echte schwettigBaure
Salze; sie kënnen also eicher nicht

tiiMOMhweOigMure8a)ze oder
D.az.,kt.Humsu)<,te sein, Sogar Bamberger scheint eine 6h.))icho
A))8.cbt durch eine ganz am 8ch)M8e seiner Abhandlung beSnd-
hche Anmerkuug MdMte.. zu wotieH: ..treng Kenommen ist das
orange Salz, wenn et. die vou mir empfohtene Formel besitzt, nicbt
ats .8ut6t< M bezeichnen, es ist ein complexes DiazobenzotMtNK.
In der That wird sogleich ge~igt werden. daM die labilen Synsalzedon bekannten complexen SatzeQ der scbwefligen SRure ganz analog
sind; allein gerade daraus folgt, dass aie nicht die Sulfitformel, son-
dern nur die S~tMaureformet besitzen koMea. Denn die complexenSalze der BchweHigenSSure sind, was ich atg bekannt voraMMtzte,
!-achgew.e8encr Massen keine Sulfite, sondera Satze von Sulfonsauren
R. 80,0 Me. welche den durch diegewSbntichen Reactionen nicht
Mchweisb.Mn Complex R (bezw. das entsprechende MetaU) an
Schwefel gebunden enthatten.

Diese bereita frûher far wahracheintich erachtete Auffassung ist
v"" Barth ') hewiesen worden.

Gerade die beetuntersochten hierber gehorigeo Salze zeigen die
wotgehet.daten Analogien mit den labilen diazoaatfonsaaMn Salzen.

Ee bestehen seheinbare Doppe)M!ze von QaeckBitberautSt und
Alkaliaulfiten, z. B. ein

QuecksitberkatiumMtËt, welches ais Ka 80~
-t-Hg(SO!t)~ dem angeblichen DiazobenzoikatiumsutSt, KaSO<
+ (CGH, N,)9 80; zunâchet formell analog ist. Dieses complexeSalz ist aber kein Doppelsalz, sondern daseinheitticbe Salz der Qaeck-

si)bersatf.t,re,
Hg< DieawurdeMoB.rthMw.htkryMko-

piMh ats auch dureh die LeitfSbigkeit bewiesoo: es zerfaUt nioht in
die Mnf fonen Hg, 2SO, und 2K, eondern in die drei lonen Hg(80,):
und 2 K. Damit stitmnt aber auch sein cbemiscbes Verhalten v8Hig
überein. Da es das Ion Hg(SO~ enthStt. kMu. solange daeselbe in-
takt bleibt, weder QoeckMtber noch oohweaige S&ure dorch die go-
wohohehen Reagenzien nachgewiesen werden; es ist weder ein echtes
QaeckMtberoxydBatz,nochein echtes sohweaiggaores Salz. Daa Qaeck-

') Zoitsohr.phys. Chem.9, t95.
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eMberist nicht durch Alkali oder AthaUoarbonateMUbar. Du Salz
iet *atkat:8tabU<. Ee reagirt fernernentral, und verbSh eich Ober-
haupt wie die Salze der organMohenSatfoneaarenoder aooh der an-
orgaoiaeheBSotfoosaarendes Stickato~. Nar iet gegeoaber den eebr
beeMndigenorganiechenlonen, z. B. CH,80<, dM Ion Hg(80,)9
aoter.'gewteBenBedingungensehr MnbestSndig.Daein a)ka)!echerMaung
etabiteSalz !!erMtztsich dureh SSarensehr leicht; dae Ion zerMHt
atedann und zwar woblprimSr in die lonen Hg and 80); es verhMt
sieh a!eo deahalb in saurer Lôsungim AMgemainenwie ein 8a)6t;
ja es wird Mch dorch OxydationsmittetangesnSen, wie ein echtes
8nMt.

Die labilen Satze der Syn-Diazoeutfottaanreo sind nan
die Tonhommenen Analoga der queckaitberautfonaaoren
Salze.

Dièse Para))eto~wischeudeoSyndiatiobenzotBntibosaarenundden
Metaitsut<bneaureniat auch durchausbegreiflich. Ûewohntiohed. i.
Syndiazosatze6:ad den anorganischenSalzen vergteiohbar. Der Syn-

diazocomplex verhStteichQberhanptwie ein Metall, und
-N

specieUgegen Sulfitewie QneckeHberoder Silber, die mit den lonen
SOs complexe lonen, (RSOt), vonSatfonsanrenbilden.

SyndiazoBoifooMureSalze sind, wie queokMtbeMatfonMureSaliie
alkalistabil; die lonea, Hg(80,)j, undCeHt N,.80,, bleiben gegen
Atkatimet&tMonenintakt.

Die Sa!M reagiren weiterhin v6Uignentra:, wie die Qneckaitber-
verbinduogen.

Ich halte dièse Thataachezog!eichaoch wieder fur einendirecten
Beweisgegen die SntStformet. Denna)te sogen. nentralen 8u)nteder-
jenigenMetalle, welcheneatratreagirendeChtoride and Nitrate liefero,
reagiren atark atkatisch. Da nun aiobt nur KCt, soodern aacb
C<HaNs CI in waeariger LBeoag v6Uigneutral reagirt, wSrdeein

echtesStttat,
80<~

Ha ~j,~ reagiren massen oder

wiederumein Unicumsein.

Aber aoch die UnbestSndigkeitder labilendiazoaut<bnaaureMSatfie
Migtaich MntM-deMetbenBedingtMgenUBdgegenuberdensetbenAgenzien,
wiedie der qoeekaitbereaXbnsaarenSalze. Die lonen He< und

80a
N.C~H.

werdel\nur durcbAlkali-lonennicht gespalten, indessmehr
N80 ~SttMrdarchAtka!i-!oMnnichtgeapatten,indeaBmehr

oder-minderleichtdorchSSure-Ionen,wohlwegenderenAf&nitatzuden

Spaltatucken
Hgaod EbeMOwerdenbeideSattbMSore-

N
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lonen durch dieeetben Oxydatiensmittel, auoh in nentraler Msang,
zemtort; wohl wegen der Neigung dea TbeiMona (SOs), in 80~ iiber-

zegehen.

Gerade durch den genauen Vergleich der tabUen Diazosatfon-
sauren Saize mit dem quecMtbaMotfonsauren Salze werden diese Aoa-

togien voUig klar, zng)eich aber auch die Versuche Bamberger'a
auf ihre wahre Bedeutung zurQckgeMhrt, die er ~anzostdten far

nôthig hiett, am die Bereehtigung der SatStformet za ptSfen*. Diese
Beaetionen besteben im Wesentlichen darin, dass das orange, nicht
aber das gelbe Salz, erstens mit SSoren Scbwefeldioxyd entwickdt,
zweitensJodtSsnng und drittens PermanganatOsuog momentan entfarbt.

DM8 d~6 orange Salz, welches nach meiner VeroSentHebong be-
reits in trockeoem Zuetande von Betbst Schwefeldioxyd abepattet und
z. B. mit Sitbernttrat Sitfer<at6t liefert, sich gegen die genannten,
chemiMh viel wirksameren Agenzien ebenso verbalten werde, ist

eigeatHebaetbatteretaadtich.

Attein es ist ebenfalls zum Theil bekannt, zum Theil durch ge-
nauere Versuche von Hro. F. M. Perkin featgesteUt worden, daM
die nach Bamberger's Meinung ttypischen 8atatreaotioaeo< sâmmt-
lich dem qoecksilbersulfon8auren Kalium fast gaaz genau ao zu-
kommeo.

QaeckMtberMtfoMaores Kalium wird darch Sanren bekannttich
leicht serlegt Beim ZuRigec von Jod wird diese Zereetzung so voll-

etândig, daes es aich in sohwefeteaurer LSeung ebenso glatt titriren

t6Mt, wie ein echtes SitCt.

Die Jod-Titration bekannter Loaangen des nach Barth bereiteten
Salzes Hg(SO:)K): + 2~0 ergab, in der far die Bestimmung von

Schwefeldioxyd erforderiichen atarken Verdûnnung:

Analyse: Ber. Procente: SO) 29.22,
6ef. b » 29.38, 29.03, 28.93.

QMcksitbereatfonMnres Kalium wird aber aoch achon in oeatrater

Loeong durch Jod und Jodkalium angegnffen, wie ein Qneckeilber-
So)6t. Durcb Jodkalium wird Qaecksiiberjodid gefillt; das complexe
Ion Hg(SOa)!, also zuvor in die lonen Hg und 280:ge8patten. Dem

entsprechend wird auch JodtSaong achon in der KStte momentan ent-
fârbt. Diese Oxydation iat der des labilen Diazosalzes ganz analog;
aie scheint z<t<btgeder Titration allerdings in concentrirter LSBttngnicht

ganz vottstandig zu sein; vermuthlich bildet sich etwas jodquecksilber-
aatfonMarea Satz (J. Hg. SOs)K, welches dem von Barth bescbrie.
benen chlorsulfonsauren Satz analog, und gegeo Jod weniger empfind-
lich sein dBrfte. Allein in verdünnter Loaang ist aach hier die Zer-

setzong vottstSndig:

Analyse: Ber. Proèente: SO) 29.22
Gef. 29.30, 28.93, 29.89.
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QaeckeitbersattbneaareaKalium wird endlich auch darch Per-

mangaaat sohon in neutraler LNanngzeraettt: ee verhMt sieh atM
auchin dieser Weise genau wie daa labile Salz C~HtN~SOj.K.

SyndiazobenzolsulfonsaureSalze geben bekannttich echoudarch

DoppetzerBetznngmit gewiaaenanderen Metallealzenmehroderminder
leichtSulfite,und besondersmit Silbernitrat faet augenblicklichSitbw-

suMt.QaeckaitberaMtfonMtresKattamverhattsichwiederMmganzShniieh;
aeinSilbersalziat unbeatSodigund leicht in SUbemntOtzx vefwande)n.
Die complexenMetaUsatfonaSare-IonenHg(80jt)t und (CtHe.N~SOf)
sind anscheinend gerade gegecSber eolcheo MetaH'IooenbesondeM

emptindlich,welche selbst Meta!!ett!fon9aureobilden; wie denn aoch

SitberMJBtmit KatiamsaMt eine atkattetabiteLOaangbildetund BMhia
dieserata aitbersatfonBaoreaKalium vethSit.

Man ersiebt hiet-aaa, daes die nach Bamberger ttypiachen
SaMtreactionen, welche dem orangen Salze eigen Bmd<, a&mtnttich

auch den metaUaotfoMaarenSalzen eigen sind. Diese Thataacbw
sind keineewegs 'ein wichtigesArgument fBr die Sulfitformel des

Hantzsch'schen 8atze6<; sie sind vielmehr<ardieEntaohoidangder

Frage ohne jede Bedentung.
Der directe Beweiedafur, da88due 'Ka)iamqneokMtberBa)St<nur

oin satfonaaareBSalz sein kann, iat bekanntlichvon Barth datch

Bestimmuogder Leit&higkeit and des Gefrîerpanktes erbracht wor-

den. Das 8a)z ist in die drei tonea Hg(SOs)) and 2 K gespalten,
nicht in die fünf lonen Hg, SSOj) nnd 2 K.

Fûr die isomeren Salze CeHtN~ SO~K kann derselbe Beweie

getiefert werden. Die Verhattnisse tiegen hier folgendermaassen:
Da<stabile, gelbe, onzweifothaftediaMBntfonsaareKaliumwird in aie

zweilooen(CeHtNjt.SOa)und K, bei genugenderVerdOnnang,dissociift

eein. ht daa orangefarbene Salz ebenfàits ein diazosatfonMaresKa-

liam, so muss ee unter gleichen Bedingungenebenfalledieae zwei

lonen liefern, wabrond es aie echtes DiMobenzoikaiiamsaXit,

CeHsN~O 80 OK, in die drei Ionen CeUtN;, SOt und K gespalten
sein mBMte.

Wegender leichten iBomerisationdes orangenBenzot-Satzeszno)

gelbeo,namentlichbei hëherer Temperatar, bot die Bestimmungder

Ionenzahlauf krycakopiechemWege grôssere Sicherheit und Durch-

sichtigkeitder Resattate dar, ats die UnterBacbungder Leitfabigkeit.
Immerhinwaren aach so nocb einigeSchwierigkeitenbei diesen, eben-

falls vonHro. F. M. Perkin aaegefuhrtenVersuchenza uberwinden.

Zunâchat bandelte es sich um Herstellung und kryoskopische

Untereachang so verdùnnter Losnngen, daae die fraglichen8at:e,
und auch das ais Vergleichsobject dienende qaeckaitberBatfonaam'e
Kalium,praktiscb ale vôllig disBOciirtanzanehmenaind.
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n ~n_Barth bat to Mioimnm2.!8proo. and 1.75prooentigeMaongen
des letzteren8alze8 antersucht, und kryoekopiachdie ïonenzaMen
2.58 und 2.69 gefondeo. DM 8<dz war atao in dieeerVerdOnnaog
zwar weitgebend,aber doohnoch nicht v8))tf[Mmairt. Hr. Perkin
bat deshalb zanachat rnnd zehomat atNrkerverduonteL8enngeoin
derselbenWeise anteMoeht. Daa tufttrockeneSalz, welcbeszweiMol.
Wasserentbâlt,wurdein entaprechenderMangeabgewogen,in 100ccm

MBgekochtemWasser getoetund von dieeerLBsungje 20 ccmkryoa-
kopisch uoteMueht. Bei dieser groasenVerdBnnaNgsind die Diffe-
MMende<GeMerpaokteavonWMser undLôsung nur genng; Ab-

leaungafehlervon eioigenTaueendetetGradeo beeinBaMeodae Re-
eultat daber achon reoht erbebticb. Dieae BeobachtangBfeh!eraind

geradeznanvermeidHch,wenn man nicbtmit eigececonatruirtenge-
naaen Thermometern und noter aU' den Cautelen arbeiten kann,
deren sioh,ausser Koblrausob, Harry C. Jones bei aeineneyste-
matieehenUoteMttchuogen»über deo Gefnerpaokt aehr verdCnnter

MMngen<') bedienthat. DieaeFehler wurdendadurobz. Th. para-
tyairt, daeBdie nnteu folgendenBeatimmongenwiederbott und jedea-
malmitfriathdargeeteUtenLSsungeomCgUchBtraechMegefahrtwtfden.

Ea bedeutet: 8==8t)bBtanzmengein Procenten, abgewogenata
wa~Berhattigea,berecbnet ata waMerfreieeSa)! E ==Ero!edrigang
deaEratarrnngapHnktea.M<==gefuodeneBMotecatargewicht.i ===-lonen-
zaM(Quotientans dem gafandeoenund dem berechnetenMotecatar-
gewicbt438.8.

Wie man aieht, geben dieee Werthe, trotz starker Abweichung im

Eiozetoen, unzweifeibaft dM Reeattat, daee in den gew&htten Ver-

dBnnaageB das qMckaitbersatfonsaure Kalium v3tMg in drei Ionen,
aber aacb nur in diese, geapalten ist.

Sodann wurde zonSebet das gelbe antidiazosutfonBfmfe
Kalium etwa unter gteichen Bedingungen, aueserdem aber auch bei

wachsender Concentration untetsacht; ee ergab sich:

') Zeitoehf.f. phys. Chem. H, Ht.

S E M i
0.1210 0.0220 103.95 2.16
0.6125 0.1HO 104.10 2.14
0.91HO. O.t525 113.50 1.97

0.3155 0.0550 108.40 2.06
0.8089 0.1500 108.80 206
1.4570 0.933& 118.00 1.89

0.3450 0.0605 107.75 2.07
0.4450 0.2295 119.40 1.88

S E M i

0.1M8 0.0185 157.10 2.79
0.2023 0.0278 137.54 8.19

¡

0.1618 0.0230 182.92 3.SO
“0.2855 0.0327 165.01 2.66 ~=~-9°

0.2826 0.0365 146.34 2.99
0.1850 0.0219 159.44 2.'?8
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DiMMErgebnies ist uazweideutig. Das orangelabile Salz be-
aitzt dieselbeIonenzablwie das gelbe atabite; beideSatze enthatten
zwei lonen.

DM 8a!z verbNt eicb, wie su erwarten, vôllig normal; etwae
starkere Conoentrationengeben die bekannten, wegenanvoUet&ndiger

tottiairaa~ etwae niedrigerenWerthe; sebr geringeConcentrationen

umgekehrt etwas za hohe Werthe, was aber bekanntlich hau6g b~-
obacbtet wtrd.

Bei dem eigeotHcbenVeMucbeobject,dem orangefarbenen

Synaalz, musste, um die Isomer!aattonmOgMehst)!<)beBchrSnkeo,
abweichend verfabreo werden. Das ooch fenchte Salz wurde (da
es eich viel rascher t6st ale dae trockene) mgewogenza einem be-
etimmten Volum Eiswaaee)'ge!6et, davon 20 ccm sofort lu den

GeMerapparat gebracht, der EretaT)'nngspaaktm8gUchetrasch be-
etimmt and nachtragtioh der Procentgehah der Lôsung durch die

Kalibestimmungermittelt.
Drei von einanderanabhangige,anm!ttetba)'aafeinander folgende

Veraucheergaben:

Die Werthe aind am den gleichen geriogeo Betrag h5ber ats be!

dem getben Antieatz bei g(e!eber Verdüonung. In dieaen LSeongen
sind also ebenfalls nur zwei lonen enthatteo. Allein man bat za

beruckMchtigeo, daae dieae LSsuugen bei der oben naobgewieaenen

groBBen taotneriaatioas-Geechwindigkeit dea labilen Salzes zum stabiten

Salze jedeofa!t8 schon erheblicb viel Moteketo dieece letzteren ent-

haken, obgleich gerade desbalb so rasch gearbeitet warde, dasa die

eraten Gefrierpunktsbestimmungen nur 3–3 Minuten erfbrderten.~Dem

gegenüber gitt folgende Ueberlegung: WSre daa labile Salz in drei

lonen dMSociirt, so mussten, entaprechend eeiner aUmShtichen Um-

wandlung in des atabile Salz, welches nur zwei lonen besitzt, der Ge-

frierpnnkt ein und dereetben L8eung aufangs tiefer tiegen, attm&btteh

aber steigen. Der Gefnerpankt der obigen drei Losangen blieb aber

(von onvermeidtiehea Beobachtaogsfehtero abgesehen) von Anfang an

beliebig lange constant, wie folgende AMeenogen an der wtHMrHchen

Tbermometerskata beweisen:

ï n in

3.845 4.190 3.3t(!

3.847 4.189 3.312

3.845 4.191 3.3)5

4.194

4.191

S E M i

0.2555 0.0170 102.75 2.18

0.2926 0.0502 tt2.70 2.08

0.4260 0.0762 105.60 2.12
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Dieee toMMabt iet io beiden FRUen nahe~ noch die der unver-
Snderten labilen Salze, da, wie friiher bestimmt warde, sogar tacger
geMandene LS~ungen noch über 75 pCt. deraetbeo enthalten.

DamitietnacbgewiMen: Die tabitenSaIze sin d, gleich den
"tab,!en, nur ia die zwei lonen C.H.N.SO, und K ge8palten.

Dae Ion der Mabiten Sahe iet nan unzweifelhaft azoartig cor.-
atituirt; es ist dae DiaMBuifoneSMe-Ioa, CeHe N N 80,; es iot
ferner ebenso uozweifetbaft farbig, wie daa Diazo-Ion, C,Ht N N,
ebenso unzweifelhaft farblos ist'). Da8eeibefurdastooC,Ht.N,SOt
dea labilen, orangefarbenen Sakee scMiesMn za durfen, habe ich micb
mit RSekaicht auf allgemein, anerkannte Anschauuugen ohne weiteres
tBr berechtigt gebatten und mich dementsprechend etwa ao ge6aaaert-
das orangefarbene 8a)z kônne eben wegen seiner farbigen BeecbaiTM~
hait (die es auch in Loaung beibebatt) kein DiaMantNt sein, weil aUe
echten DiaMOfdze farbloser S&ttren ebeofaOs farbloa aind.

Auch gegen dièse
Schlusefolgerung wendet aich Bamberger.

Jodblei eei trotz der Farblosigkeit der meisteo Bleisale gelb, auch
manche DiaMam:doh.8rper Mien gelb, manche farblos; M h6)t desbalb
'die Farbe iu der ganzen Frage fBr bedeatungstost.

DieMo Aeusserungen gegenüber citire ich zunâchst ans Oatwatd's
attgemeiner Cbemie, Bd. I, S. 798 folgenden PaMus ûber die Farbe
der

Salalôsungen:

.Bina EigeMehaft, welche sonet (d. i. bei Niobt-EiektKtytM) von
ganz vorherfschend constitntivar BesohaB'Mheitist, zeigt sich bei Sab
M~n gleiohfalls~ditiv*, ferner .dieFarbe der SaMôMn~ iet Bomitim Vesentitcben die Farbe der ia ihnen enthattenen Theilmolekelnoder
lonen, und aUeSatzMBangen,wolcheoin bestimmtesIon epthatten, mEssen
auch die enteprechendeF&rbang xeigen*.
Der Beweis fSr diesen von Nernat mit Recht ah fondamental

beze.chneten Satz iet von Ostwald in Miner Abbandiung ~ber die
Farbe der Ionen< erbracht worden.

') 6egen6ber den eigenartigenFragen Bamberger'o: i)C<!H;.Nt SO~KK
dieFormeleinea Azakorpereund daher die Farbe? Hat Hantzech vergessendM. diewesentlicheAtomgrappeder AzoverbmdMgeB0. N N. C iat«Minur
dMBfhmgawieaen, dasa diMeaSalz von E. Fischer ak dia~os~fo.BaarMYOBPaal als aMMtfoneMrmSalz bezeichnet wird und eben farbig iet.tMtzdemM nicht die Grappe C. N N. 0 anthait.

8 E M i
0.2798 0.0875 t4l.O z.t6.

diejenigen mit dem )abilen Ortho.ChtordiazoMiz:

0.!273 0.0197 122.0 2H
O.t390 0.0t94 135.4 )'?

DiedirectenBestimmangeamitdemlabilenBrcmdiaMM)!:orgaben:
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Bamberger abereieht bei aeinen EiowOtfen wiederum (wie bei
dem Vergteich der taomerieo von Diaeoaahen und AtkytverMndaogen)
diesen fundamentalen Unterschied zwiechen ionisirbaren Stoffen nnd
nicht ionisirbaren StoNen vor allem in waMriger LSeong. 80 iat
die Frage betr. der getben Farbe des (festen) Jodbteis dadurch er-

tedigt, da« die Loeuogea des Jodbleis bekanntlich &rbioB sind, wie
aie ee gemSeB der Theorie der Losangen sein maBacn. So iat der

,Vergleich von Diazoaotidoverbindungon mit Diasosalzen und diMO.
BMtfonMarenSalzen biosichttioh der Farbe desbalb onstatthaft, wéil

erstere nicht ionieirbar, letztere ionieirbar eind. Diazoamidoverbin-

dangea werden apeci68ohe Absorptionsepeetra besitzeM and kônnen
deahatb aowobl eine direct wahrnehmbare Korperfarbe zeigen, a)s aaoh
dersethen ermaogetn. ln scharfem GegeoMt!! bierzu sind echte Diazo-
Bake farhloser Saoren, mindesteoa in waeeriger LBeung, atets farMoa:
dae Ion Ct~Nj), welches nachgewiesenermaaaeon in dieeen dektro-

lytiach SuMerst etark diaBocitrten Losangen enthalten iat, ist aho
eicher farblos.

Die labilen Satze Ce~Ns.SOtKaiadnuoaber im. Gegensatz za
den ecbten Diazoaatzen (wie auch zu Jodblei u. s. w.) eetbet in den
verd6nntMteo Lo8unRea, in denen die Dissociation praktisch vollendet
ist, farbig. Dieser ZMta~d iet nach Harry E. Jonea') aowie nach
dM obigen Veranchen F. M. Perkin'8 auch fûr die in drei lonen
zerfaUcnden Salze, wie BaC):, H!)804 and fBrqaeck6i!bersoifoaeaare8
Kalium in '/Moe Normallô8angen nabeiiu voUstSadig. Die LSeangen
der labilen koppetcden Salze sind aber sâmmtlieh nicht nor in

'/MM und *Moe NorntattSsungen uocb deutlich farbig; die '/<cc)oL8.

aung ist nocb direct ond die '/aoM) LoBang gegenüber Waeeer von

gleicher Schichtendicke nooh wabrnehmbar getbsttcbig. AUe diese,
sehr rasch mit EiawaMer bereiteten Lôsungen kuppelten noch ebenao

deattiob, enthielten ateo noch uaveranderte labile Sx)ze. EbenM sind
auch die direct aua Diazobenitojebtorid und KaHamautBt in grSMter
Verdûnnung entatebenden LSaungen vom eraten AagenbJick an farbig,
a)M ehe die Isomerisation zum gelben Sa)z BberhaMpt beginnt.

Die labilen Salze dissociireu a)so unter keinen Umstanden ats

DiazobeaMtkaHameut6te, da aie hierbei in die drei farblosen lonen

C~Ht, 80~ und K zerfaHen, d. i. farblose Loaungen bilden masetec.
Bei der entecheidenden Wichtigkeit dieses Punktes fûr die ganze

Chemie der Diazoverbindungen mass ich noch auf Foigendee eingehen:
Bamberger rfiumt zwitr ein, dae labile Salz konne ein *com-

ptexes Diazoaa)6t< sein, fCgt aber gleichzeitig hinzn, da8s dieee~Auf-
faMung tMch mit der Sulfitformel vereinbar sei und daêe ein diazo-

benzotBcbweHigaaureeKatiom auch in Form der beiden lonen (C<!H;N:
080:) und K in (atkatischer) Loaang bestehen k8nnte<.

') Zeitschr. f. pbyeik. Chem. 9, 110 u. 529.
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Diese légère Behaaptang eteht in directem Widerapruch zn der
ereteren, und iet darobaae anbattbar. Die Forme! CeH),N)O.SO.OK
giebt emtena nicbt de.t geringtten UoteMohiedIwisoben einem eebten
und einem comptexen SotSt au erkenoen; aie ist oach wio vor die
eines eehten Sulfite. Sie drCtkt nicht aus, wa~m sieh die labilen
Salze in wâseriger Loeung ganz andeM verhatten, wie echte Diazo-
a~e, z. B. C.H,N,.0.80,.OH oder C,HtN..O.NO,, da doch
danach Oberatt die. Gruppe C.H.NtO vorbanden wâre, nnd .Heecbten
DtMosaiM eben dae Ion C,~N, liefern. Eine lonisirang des .Di.
aMbeozoUMiiMneutata in die lonen CsH}N,OSO, und K iet danacb
Mm8gtich<'). Die Forme! C.H~O.SO.OK wSrde einer ana-
togen Formel Mr daa qtteckeUberealfooMare Kali Hg(OSO.OK)it
Mhrea, ateo gerade den typiacben, daroh die S~fonsSare~rmet voU.
kommen richtig MOgedruckten Unterachied des *comp)exen< Sulfita
von einem echten SutRt beseitigen. Endtioh gelten die Mr die Auf-
hBMng der complexen 8a)ate .). autfo.Mure Salze etichb.ttigenGrSnde nicht nur in gleichem Grade fûr die labilen kuppelnden Salze,
sondern ea kommt bei diesen, waa bei den metanaatfbae.aren Salzen
nicht .n6g)tch iat, noch ats ebeMo directes Argument die farbige Natur
dieser Dta~overbindMgen hinzo. Das Ion von der Structur CcH;N N SOt Mt, wie die st.bUe Sakreibe darthut, farbig. Da dM Ion
der labilen Salzreihe ebenfalla farbig ibt, Mgt unter Beracksichtigunf!seines obigen VerhatMM, daas es dieselbe Con.titati..n bat, wie
jene~, tn das es sich go leicht umwandelt: es iat ebenfalle daa Diazo-
Mtfon~reion; daa h~t;

dietabueS~reih.beait~diosetbeStruotnr
wie die etabile, beide Reihen sind DiazoB.ifonate. Sie kSMen infoigeibrer Straeturidentitat uur atereoisomer sein.

Aus der Stereoiaornene der labilen und etabiten Salze, der Zn.
we.s.Dg der erateren Mr Synreibe und der letzteren zur Antireihe,~en sich aber auch die Eigenschaften, vor a!t.m die grSMere In-
dtfTerenz der 8tabiten diazoaulfoaeaaren Saké. befriedigend erktsren.
DerSynd.MO.omptex i.tn.etattShnttch. der Antidi.Mcomp!ex metalloïd-
âbnlich. Durch die Umlagerung dea orangen Salze8 in das getbe

C'.H~.N C.Ht.N

KO.S.N N.80,K

wird aua der *Me<a!)Buifon8aare<eine .MetattoM.utfo~aare. vom Cba-
rakter

derStickBtoN-saIfonaa.re., z. B. derAmido~tf.~aure oder der
Hydr.xylam.MuifonBauren, welche auch freiem Z~tande erh~ten
werden kônnen und durch Jod, Permanganat w. nicht oder nar

') Da Di~M etwa den DiMoo.aticMgr~derAJka),M)~zeigen,mQ.~
D~benz~ah~Ët schon bei n.g.r Con~trati. wie AtkaH-D.pp.t-sulfite, drei I. gespaiten sein (Barth, Ze:t..hr.f. phy.. Chem. 9, 190).
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achwierig angegriffen wardon. Genau M verbatt ateb die iaotirbare
SSare des getben 8a)MB.die Ben)!o)antidiazoBatfonB6aro.

Ïch habo endlich bebauptet,daaadie labilen, MMet~ichen,direct
kuppelnden,dunkler gefSrbtenBalte daa Verhatten der normalenDi-
IIZlIverbindungenzeigen; daM die etabilen, nicht direct kuppelnden,heïïer geSrbten Salze somit hodiMoverMndaogeneeien.

Bantbefger bestreitet die ZugeMrighoit der etabilen 8a~e
zur 'ïaoreibe, weil sie »das allein ata charakteriatiBcherkannte
Verbatten< der taodiazokorper,naeh Zusatz von tSaore, in Fotgeder teûMerieation za normalen Diazot[8rpern, wieder zu kuppeln,nioht zeigen*. Bamberger verwechBettbierbei (wie Mch an
anderen Stetteo) MnSchBtdie swei acharf auseinander za httt-
tenden Begriffe l9od:MoverbindMgenund Ieodiazohydrate. leo-
diazoverbindangensind ganz allgemeinisomere Dia~overbindangen,wetehe die typiachenReactionender eehten Di.Mverbindangennicht
zeig<-n. ïsodiaznhydrtte und auch leodiaM~tfoneaurensind specielle
Untergruppen,die aasMr diesenallgemeinenEigeoMhaftenauch noch
specielle zeigen, enttprecbendder Verschiedenheitibrer Constitution.
Es ist aber bekanntlichtogMchm~tS~eig, vom Speoiellenunbedingtauf8 AHgemeioezu sehHeBeeo.

iMdiazobydrateund tMdiaMBtttfone&urenmOMensicb aber eogarhtn..cbttich ibrer Be~ebuagenM den isomeren normalen Diazover-
bindungengenau ao verhalten,wieaie M factiechthun:

Iae==Antidiazohydrategehendeahalb beim AneSueroin normale,
kuppeinde8ynd!aMBa)zeaber. weilsie daa normaleDiaM-IonCJ~Nj,bilden vermogen, welohesin der Syn-Configurationbekanntlich
atark poattiv ist.

~Men bezw. deren Satze bildendagogendae
Ion HtNj,. SOs. wetchaanichtnnr in der lao (Anti-)Reihe, sondera
auch in der normalen(Syn-) Reihesauer fungirt. Die Bedingungenzur augenHiekticbenïa..meriMt:Mdarch SaorM aind atM bei der
iMdtazoBu)fbnf)&nregarnichtvorhanden;oiekann dienachBamberger~a))e.n charakteriatiMhoIs.diaMreacti.n< nicht ..nter den Bedin-
gMKen,unter denenÏBodiazosaheamgetagertwerdenc,zeigen. Denn
d.eaeReaction iat in dieser speciettenArt ûberhauptnicht eine attge.meine Reactionder hodiMoverbindMgcn,sondern nur eine epecielleReactionder Ieodiazohydrate. Zn verlangen,dMa ai.h aHe leodiazo-
verbindungengenau eo verhalten.ottten, iat nicbt nur anberechtietsondern geradezu widereinnig.

AbgeMhM hiervon eteben also die beideu Salze gêna. in der-selben Be.iehMg, wie normaleDiazohydrate za Iso-Diazohydratenbezw. deren Derivaten. DieMAnalogiekann nur ateri.ch durch die
Couamutioaaformetn
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C,H~.N C,Ht.N C,H..N .C,H,.N

RO N
und

80,K. N N .OR N.80.K
Bchle Diazo-

orange Salze
loo-Diazo-

Gelb Sai
~d~'

O~SaIze Mb. Salze

Syndiazoverbindnngen AntidiMOverbiadaagen

all8gedriiekt werden. Stracturell geht die Analogie dorch Bam-

berger's Auffaseang der Isodiazoderivate v6Hig verloren.

Damit wQrde ioh zur Kritik von Bamberger's AuffasMog der

Isodiazohydrate ais echte NitroMmine und von seinen Einw&nden

gegea ihre sterieche Deutung ate Antidiazobydrate gelangen. Allein

ich gehe auf dieselben mit Ruckeicht auf mSgtichate K3rM nicht im

einzelnon ein, sondern begnûge mich, Fotgeodea feetzueteHen:

Die Annahme Btrueturisomerer SaiM C<Ht.N:N.OMe und

Ct~ NK NO ist nach wie vor ein Unicum.

Die Annahme, dass die Grnppen

N:N.OH und NH.NO

die Ursache der Verschiedenheit zwiacben normalen und Isodiazover-

bindungen bedingen soUen, ebeofaUs. Denn die denseibea hiernaoh

vergteicbbaren kohienatotfhattigen Grappirongeu
CH NOH und CH,.NO

reprtisentiren bekanntlich nicht zwei iBomere Typen (Oximidoverbin-

dongen und echte Nitrosoverbindungen). Setbat die Grappirangen
CH COH und CH~. CO

Beheinensich M den wenigen Fatien, wo aie realisirt werden konnten,
nur dann ale deattiob gesooderte Formen hattbar zu aein, wenn sieh

gleichzeitig mit dom Ueberg&ng von CH~. CO in CH COH auch die

Bindunga-VerMitnisM andercr Atome verSodern mBMen').
Man musste danacb atso annehoea, daM der Sticketon' unter

deDMtben Bedingungen Structuriaomerie erzeuge, uoter denen nicht

einmal der KohtenatonP, das typiache StractariMmerie erzeugende

Element, dièse Isomerie aafweiat.

Endticb genBge gegeBtiber der nach Bamberger fondaBoenta!

wichtigen und angeblich nur dureh die Nitrosaminformel erkMriichen

eiinreSbnticheo Natur der Imdiazohydrate nur der Hinweia auf die unter-

salpetrige SSare, die bekanntticb, trotz ihrer aauren Natur, allgemein
als echte Diazoverbindung angeMheu wird. Ja, da es bei der geringen
Verschiedenbeit des EinBMiies von Ce Ht und OH auf den etektnachen

Charakter des MotekBis kaum za verstehen wâre, dass aus dem atark

positiven Diazobenzol Ce Ht. N:N.OH durch btosae Substitution

von CsHi durch OH eine ecbte Sâure HO N N OH werden sollte,

') Botr. des von Btmberger angefuhrten Boispielesder leomerie zwi-
tehenCarvot und Carvacrolmuss bomerkt wordon, dasa nach Baeyer das
Carvol uberbaupt nicht die ihm von Bamberger xuertheitteConstitution
besitzt.
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epricbt gerade auch die Thateacbe far die Hydroxylformel der Iso-

diMohydrato. Déon danacb ware die antereaipetrige SSare, wenigetena
ia Form ibrer Satze, nicht dem normaien, sondern dem eaoreahnHchen

(oder phenotShnUohen) AntidiazobeoMt analog:

CeHt.N KO.N

N.OK N.OK

JedenfaHa steht ao viet fMt, daes es keine Eracheinang giebt, die

der Aafbsaung der Isodiazohydrate a)s wirktiohe Hydrate entgegen-
steht gerade die gegentheitigeAuffassMogateNitrosamiMwardejeder

Analogie entbebren.

Das Ergebnisa der Uoterauebang iat aho fotgendeB:
Die isomeren Salse R. N9. 80} Me sind beide diMosattoneattre

Salze R. N N SOSMe;aie sind atractaridentisch. Die isomeren

Verbindangen R. NaOH (bezw. ihre Metallverbindungen) sind den

isomeren Diazoaatfonaauren hio&ichtUch der Art ihrer Isomerie sehr

analog. Da nun analoge Erscheinungen auf analoge Uraachen zx-

rScbzufBhren sind, so ixt man berechtigt, auch dieae letzteren a)8

atructundentMehe Diazohydrate R.N:N.OH aufzufaMen! nmsomehr,
aïs bierdurch auch die Analogie zwisohen isomeren Diazohydraten
und isomeren Oximen R. CH N OH hervortritt, wonach gerade die

*Iaodiazohydrate<, wie die '!aooxime<, tautomer reagiren.
Die Verschiedenheit und das Verhalten der sicher Btroctttr-

identiscben Diazoantfonsauren und der so gut wie sicher Btractar-

Identisehen Diazobydrate lâsst 8ich nur darch Annahme von Stereo-

iaotnerio'), aledaon aber vôllig befriedigend, erktaren.

Und da in der Chemie, wie in jeder Disciplin der NatarwiMen-

achaft. ataotate Beweiee nicht geliefert werden kônnen, da vielmehr

eine Anschaaung a)a bewiesen angesebeo wird, wenn aie die zur Zeit

bekannten Rrscheinongen auf einfachste Annahme ~nrBokfSbrennnd

dadurch erklâren kann, so glaube ich, ebenao wie frNherdie Stereo-

isomerie dor Kohtenatickatoffverbiodongen (Oxime), BOanoh jetzt die

Stereoisomerie der Doppelstickstoff- (Diazo-) Verbicdangen bewieaen

zu haben.

Hrn. Dr. C. Philipp, welcher die Untereuchang dea tabiien

BenzoJsat~es und die Analysen unter Mitwirkung von Hrn. Dr. H.

Wis!icenn8 anegefahrt bat, danke ich fur seine UnteratStzong
auch hierduroh aufs Beste.

Würzburg, im December 1894.

') îch eteOobai dieser Beiegenheit mit Vergniigûn fest, due Angeto
Angeli (Atti dei Lincei 1894, tU, 75) Mabhihtgig und fMtgloichzeitigauf
die MëgXchkeitBterooisomererDlazoverbiadungeehingewieMnhat.
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Be);teht<g<togec. )

Jahrgang a?, Heft 17, S. 3066-3068 iet in darAbhfmdtmg von C.Gr&be,

»UeberNomendttar nn~rmiger Nftphta!indenvate<tdorch-

wegf6f NaphtalondM 'Wort-Napbtylen zn setzen.

87, Heft 17, S. 8089, Z. 4 v. u. lies: "SatpeteMtmre~ etatt

~StbB&are<'

27, 17, a 3086, » 6 o. tn *~Kem WMaer*

etatt in !'WMMr<.
» 87, t8, 3182, "1 1 o. tiMa: tQMdratcenttmeter*

stfttt.~Cabikeentimetert.
» 87, t8, » 3t86. Indera.bbMdhnf;vonW.WiB):oBno6:

tUeber du FormytbernfteiasSareMter*ist atets etatt 'Bovi~

*Bo)'iBi<za leson.

» 27, Heft 18, S. 8188, Z. 21 v. o. musa Formel 1 ttMten:

COOH

CN:C.CH!)

0––CO

27, 18, S. 3284, Z. 5 v. o. liM: 'MphenyïmethanfM'b.
stofre* atatt *Dipheny!methM8tctC9<t.

27, 18, e 3291, Z. 28 v. o. lies: gegon OH "aN8<' etatt

gegonOH "ein".
» 87, 18, 3294, s 24 » lies: ~(CH3))NCtH<.C(CN):

C<!Ht:N(OH:).,Ct<,statt '(Ca~NCaH~C~N: CaHt:N(CHt~.

87, S. 8294,Z. 10 v. a. lies: .Dtese Beriehte 87, 1409< etatt

tDiMe Beriohtet7, 1403<."Dièse Beriehte a7. Réf. 800*

etatt *DiM6Benehte 17. Ref. 300<

87, S. 3296,Z.2t v. o. ist Mnter~CwboMture* der Punkt zu

streiohon.

27, 8M6, » 24 » » lies: tdes TetMmethytdtamMebenzhy.
drote* etatt 'der TetramethytdMntidobeazhydrote*.

87, S. 8298, Z. 14 v. u. ties; esoeben beacttfiebenene et~tt

'ihr entaprechendan*.

87, » 3298. » 13 *des &!tphatischen* statt *der

&tiphttisahen<
27, Heft 9, 8. 1221,Z. 15, v. a. mMs ea heiMen: nur die, bei

190–192" sobmelzendeOxyterpenyle&nrennd heinneatftJet,
in Aether ant9a)ioher (nioht wie es dort haisat teioht lôe-

licher)Kôrper etc.
t 27, Heft 9, S. 1223,Z. 9 T. a.; "Liisen in Chloroforme htatt

'~bsot. A-ether*.

87, 9, » 1224, letzte Formel:

~.0–––––C(CH3)9

CO.CH.OB.CH.CH~.COOH

CO.CH,.CH.CH.OH.OOOH

0–––C(CH,h
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General-Versammlung vom 14.December 1894.

VoMitzender:Hr.E.Fiecher,Pr&sideot.

Nach BegriiMMgder VeraammtnngerSffcet der Voraitzendedie

VefhMdtungenmit dem Bemerken, due es bei dem nagewBhnUcheN
Umfang des bevoretehendenWaMgeMhSfteaerwNnBchtaei, die Sctt-
tatoren sotbrt za bezeichoenand mit der Zâblung der von aasw&rte

eingegangenenStimmzettel zu betranen. Die Wahl za dieeem Amt
~Utt auf die Herren M. Freund, C. D. Harriee, F. F8f6ter,
G. Lemme, denen epSter noch die Herren K. Stephan and
W. Traobe zage~eittwerden.

Sodaon giebt der VorBitzendeeinen kuMeo Mckbtiok anf die

Bntwicktang der Geaellachaft im ietztenJahre.

Die Zabl der Mitglieder MigeeineerfreatioheZanahme und er-
reiobe uahezowieder die Hohe von 1891.

18.Dec. 16. Dec. 15.Dec. 14. Dec.

_d

1891 I 1888 i 1888
18841891 1898 1893 1894

EhrMunitgUeder. 14 12 13 j 11

OrdentUcheMitgMor. 3124 2938 2705 2964

AnsMrordentlicheMitglieder 303 340 298 337

8~41
8290 8016 3312

Leider se! aber auch die TodteoHetegewactMn. Soweit dem
Seoretariat bekanotgeworden ist, starben~ahrond des Jabres 1894:

B<mch, Dr. Emil, MerM.

B.ehrntana, Dr. A., HMnbar~.
DeUate, Dr. Alfred, Karisrahe.

Dietze, Dr. August, Taltal (Chite).
Dreisch, Prof. Dr. E., Beno.

Fiackiger, Prof. Dr. F. A., Bem.

Gra'neberg, Dr. H., Commercienrath,Côln.
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Heider, Dr. Adotf, Wien.

Helmholtz, Prof. Dr. H. von, WirM. Geheimer Rath,
Chadottenbarg.

Heamann, Prof. Dr. Kar), Zurich.

Kann, Moritz, Freiburg i. B.

Maisch, Prof. J. M., Philadelphia.

Marignac, Prof. Dr. C. de, Genf.

Oeconomides, Dr. S. A., Piraeae, Griecheotand.

Pringsheim, Geb.-Rath Prof. Dr. N., Berlin.

Scheidt, Dr. Max, Griesheim.

Schmidt, Prof. Dr. Cari, Dorpat.
Stahl, Dr. J., Berlin.

Traube, Dr. Moritz, Berlin.

Wryght, Dr. C. R. A., London.

Darunter befândensioh die beiden Ebrenmitgliederder Gesett-
Mhaft C. de Marignac und H. v. Helmholtz; den Namen des
Letzteren konne n)M am hentigenTage nicht MSBprechen,ohneder
weihevollenFeier za gedenken, welche vor einigenStunden vonden
wiBseoecbafttiohenVereinen Berline in der K5nigtichenSingakademie
veranatattet warde. Die Anwesenden erheben eich von den Sitzen
am das Andenkender Dahingeschiedenenza ehren.

Ueber die poMicatorischeThâtigkeit der Geae))schafteind von
von der RedactionfolgendeAngabeo zaeamtnengsteUtworden.

Jahrgang 1891 1892 j 1898 1894

AoMMder OrigiMtmittheilangen. 677 558 j 587 658

Anzaht der Referate

Jahrgang 1891 MM 1898 MM

uber aMgemeine,physik~Hscheund

anorgamscheChemia 418 538 5t4 553

Ot~anischeChemie. 652 715 724 578

PhyaMogtMheChemie 297 290 141 104

AaatytischeChemie 35S 246 255 823

Snmm& 1714 1789 t634 MM

Die Patentberichteratattungeretreoktsich im Jabre 1894aaf
910 Patentegegen1003Patenteim Jabre 1893.
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Se:teozahi
1891

1898
1893

1894

&) dM red&etioneUenTheÛM der

¡

Beriohte 4270
`

MM SUt MM
b) des RefeMtentheUes 1006

1

953 t033 96t
c) dee SchhMheftaa (Nekrotoge

nndRegieter) 460 493 383

gamme 5736 5t32 4626

amer Aurnanme aer MtgenaenAnzah)von Abhandmngen:
1891 1892 1898 1894
623 529 546 604

Der Umfang der betreffendenHefte se; mithin1892gegen1891um
380, 1893 gegen 1892 um 566Seiten geMten, 1894gegen1893 um
328 Seiten geetiegen. Die Anz&hlder Abbandtungenhabe sich im
Jabre 1894 gegen 1893 am 58 vermeht-t.

Der durcbschnittticheUmfangeiner Abhandtucghabe im Jabre

1891 1892 1898 1894
6.3 Seiten 6.7 Seiteu 5.3 Seiten 5.5 Seiten

betragen.

Die angefahrteo Zablen zeigen, dass Redactionund Publi-
eatiuns-Commiaaionauch im verflo88enenJahre anaosgesetztbemBht

indenJohren 1891 1892 1898 1894
a) Redactioneller Theit 3934 3556 2924 33123
b) Referatenthei) 936 934 1000 940

SMMft 4870 4490 3924 4252

1

ïa dem Zeitranm vom 15.December1898 bis sum 14.December
1894 wurden der Publications- Commissionseitensder Redaction

101 Abbaadtangen aberaandt.

19Abhandlungen davoewurdenais ongeeignet MrAufnahme
!n die *Berichte< eraohtet.

31 Abhandlungen wurden zar KOrzung bezw. Verânde-
rung den Autoren wieder zttgeateUt. 18 Autoren fShrteodie ver-
langte Aenderungaaa and darauf erfotgtedie Aafcahmeder betreffen.
deu Abhandlungen in die *Bencbte<.

Die Handbabung der Redaction der *Beriohte<wibrend der
letzten vier Jahre ergebe sich noch deutliober nus der folgendenZa-
sammenstellung:

Der Umfang der bis za der jeweiligen Générât-VersMnmtang
fertiggestettten Hefte der *Beticbte<bat betragen:



MM

gewesen sind, einem angebuhrHehen Anechwetten der Berichtec ent-

gegeMaarbeiten. Die im Jahre 1894 coMtatirte Vermehrong der far
die Bericbtec eingesandten AMxmdtangan twee erseben, wie aoth-

wendig ein aotohe~ Vorgeben der genannten beiden Behorden aei,
wenn die nnanciette Weiterentwicklung der Geeettachaft vor emeten

8t5raogen bewabrt blelben eotte. Der Voratand rechne daraaf, dt)M
die Herren Mitarbeiter durch EtMendung œSgttcbet concise gefaeeter

Mtttheihogen an die Redaction ihn anoh farderMn in dem Bestreben,
das Gleicbgewicbt im Budget der GeseUechaft sa erhalten, ante)--
stützen werden.

Der VoraitMode fShrt <brt: In der GeMbafmordnttng f6r die

regetmaeeigen Sitmogen iat seit Mai d. J. die Aenderung getroffen,
daae die der Redaction recbtzeitig zugesandten Abhaodlungen nicht
mehr von einem der Schn~fahrer, sondern von Referenten, welcbe

mit dem GegecBtand besondere vertraut sind und deren Gewin-

nung Aufgabe des Sobriftfahren iat, vorgetragen werden. Diese

Anordnung bat eicb eehr gut bewShrt und die SitMBgen nicht allein

lehrreicber gemacht, aondern aach den Beauch derselben gesteigert.
Daaaetbe gilt von den achon seit langerer Zeit veranetatteten za-

aamtneofaMeaden Vortragen, doren letzter am 15. October von Hm.
R. Fittig aaa Strasaburg gehatten wurde. Bei dem offenbaren Nnttoo
welcben dieeelben nicht allein den Berliner Mitgtiedern, aondern aMen
Leaern der Berichte bieten, bat der Voratand im Jani d. J. beMHoBMc,
von nua an regeirnSMig in jedem Winter deren zwei za veranatatten,
wetehe womBgtich abweohaeind ein wiaeeoach&ftUcheaund ein tecb-

nischea Thema behandetn sotten.

Fut den nâchaten Vortrag iat ea ge!ongea, Hrn. Director Haaen-

clever ans Aachen zn gewianen, welcher noch im Laufe diMea

Winters Bber die Entwictdong der Sodaindustrie aprechen will.

In den Statuten der GeseXschtft iat auf Antrag des VoretMdM

ebenfalls eine kleine Aenderung eingetreten. Darcb Bescbluss der

ausaerordenttichen Generat-Venammtung vom 28. Mai d. J. warde

den auswSrtigen MitgHedern des Recht ertheitt, an der Wahl von

Ebrenmitgliedern darch Eioaendang von StimmMttetn theitzanehmen.

Nachdem dièse Aenderung inzwischen die ges~tzHob vorgesohnebeoe

Genehmigung dee OberprSeidenten der Provinz Brandenbarg erhatten

bat, vottzieht sich die heutige Wahl von Ebrenmitgliedcrn nach dem
neuen Modas, und es iat ein erfreatiebes Zeichen der Theilnahme and
ein Beweis far die Nothwendigkeit der Neuerung, daee von auswSrta
Stimmzettel in grosser Zabl eingetronen sind.

Die Sammtnngen zar Begrnndaag einea Hofmann-HaMM sind Btetig

fortgeeetzt worden und baben bie jetzt die Summe von 173892 Mk.

10 Pfg. ind-Ziosea und 12 960Mk. gezeichneter BeitrSge ergeben.
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.h,. v..w.o..o.w~a,usw v.uv.

Hfr~hte d. D. then). QtttHacheft. J<d)rg. XXV)). g~g

DiMM Resultat kann an und <ursich ah recht befriedigend bezeichnet

worden und BbertriH't gcwiss aUe Sammiangen, welche fiir uhntiche

Zwecke von anderen w)Meoschnft)ichen Vereinen Deutacbtands jemats
veranstattet wurden. Trotzdem reicht die Snmme ftir den beabaich-

tigten Bau nicht ont, setbotwenn die HofMann.StiRnug von C0,00()Mk.

dazu geschtagen wird; denn eiu würdiges HauB ist im iotteren Berlin

ucter 450-500,000 Mk. kanm beMUStetten. In Folge dessen bat die

vom Vorstande ernannta Commission vortSaSg Ihre ThStigkeit darauf

beschrSokt, das BanprogMnnn durehzubentthen, veMcbiedene Baaptane
durch namhafte Architokten auearbetten zH lassen nnd Urnschan nach

geeigneten Grundetiicken M halten. Die Aufgabe der nachston Zu-

kunft aber geht ''orzugsweiso dabin, daa IntoreMe an dem grosses
Werke wach zu hatten und die Opferwilligkeit weiterer Kreise xtt

beleben. Aeltere Unternehmungen Rhnticher Art, wie die DenkmSter

von Liebig und Wôhter baben anch viete Jahre geduldiger Arbeit

in AMpruch genommen und sind trotz kteiuer Anfange sehtiesstich

doch Mm giSnzonden Ende gefBbrt worden. Das wird anch bei dem

Hofmaun-Haaa gelingen, wentt auedatterndee und einmSthigM Zu-

eaomenwirkec aller opferwilligen Mitglieder demsetbe)) zo HB)fe

kommt.

Hr. Martins s bemer)(thierzu, daM nach Miocr Aneicht auch

das Vermôgen der GMeHeehaft ganz oder theUweise zum Bau des

Hofmann-HauseB herangezogen werden konne, da dasselbe durch

den Wertb des Objecte sichergestellt werde. Eine Discussion

uber dièse Frage, wetche ansscrhaib der Tagesordnung stebt, Sndat

nicht statt.

Der Schatzmeiater etttuttert nunmehr den weiter ontec abge-

druckten, von den Revisoren gernSM § 18 gepraften, von dem Vor-

stande in der Sitzung vom 14. December 1894 genehmigten und von

dem Vorsitzendeo t)))d einem der Schriftführer vollzogenen Snanciettt'n

Jahresbericht, worauf die Versammtung auf Antrag des Vorsitzendea

dem Scbatzmeister Decharge ertheilt.

Fur das Jahr 1895 werden zu Revisoren des 6nancie)ten Jahres-

bprx'htes durch Zurnf die HHrn. K. Keferstein, L. Schaeffer und

B. Genz nnd a!e Stellvertreter Hr. E. Saaer wiedergewiihlt.
Der Schriftführer constatirt sodann ans der aufgetegten Prascnx-

liste die Anwesenheit von 35 ordenOichen Mitgliedern; ferner da96 fiir

die Wahl der vorgeeeb)agenen Ebrenmitglieder und zwar:

von Hrn. M. Berthelot. 242

D. Mandclejeff Mt

F. Beilstein ;!37

C. Friedel 234

guttige Stimmzettel von auMvSrtseingegangen sind.
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Es werden darauf:

Hr. F. BeHsteh) mit 272 einstimmig

D. Mendetejeff mit 272 von 274

» M.Harthetot 267 » 276
C.Friedel 261 » 266

abgegebenen Stimmen zu Ehrenmitgtiedern der deatschen cbemiachen

Ge8p))fcha(t erwSbh.

Zum Pr~identen für da< Jahr 1895 wird

Herr E. Fischer

durch Zuruf wiedergewfthtt.

Far die Jahre 1895 und tS96 werden i:a Vice-Prasidenten durch

Stimmzettel die HHrn.:

C). Winkler und C. LiebermKnn,

dann durch Znraf zutn Schrififubrer Hr. A. Pinner. durcb Stimm-

zettel zum stellvertretenden SchnftfShrer Hr. C. Scbotten, wieder

durch Zuruf zoc) Bib)iotbekar Hr. S. Gabriei, ecbtiessitch durch

Stimmzettel zu einheimiachen Ausachuse-Mitgliedern die HHrn.:

G. Kraemer, 0. N. Witt, E. Jacobsen, H. Drebschmidt,

sowie zu ttuaw&rtigen Ausschuss-Mitgtiedern die HHrn.:

G. Ciamician, W. Nernst, H. v. Pechmann nnd C. Schraube

gewâhtt.

Demnach ist für das Jahr 1894 der Vorstand wie folgt zu-

sammeageaetzt:

Vof8tMn<i f<tt- das Jahi 1S&S.

Prâ8ident:

E.Ftscber.

Vice-Pr&sidenten:

H. Lando)t. C. Liebermanu.

F. Hoppe-Seyler. CI. Winkler.

SchnftfShrer:

Ferd. Tiemann. A. Pinner.

SteU'vertretende Sebriftführer-.

W. Will. C.Schotten.

Schatzmeister: BiMiotbekar:

J. F. Holtz. S.GttbrieL 1.
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228*

Nachdem der Vorsitzende den Beamten der GeMthchatt, besonders

den Herren der Redaction und des Scbriftamtee, sodann dem Schatz-

meister, den Referenten und Revisoren fS)- ihrc MOhewaItung den

Dank der GeBeHschaft tmsgMproeben bat, fordert Hr. C. Scheibler

die GeBettachaft auf, durch Erheben von den SitMn a.nzaerkenMn,

io wie vortreffticber Weise der VorsitMnde die Geschafte des ver-

flossenen Jahres Releitet habe. Dies geMhieht, worauf die Versamm-

lung gegen 9'/9 Ubr geschtossen wird.

Ao6w5rtij:6:

R. AnschBtz.

W. Wisticenus.

0. Doebner.

E. Bamberger.

G.Ciamioian.

W.Nernst.

H.vonPechmann.

C. Schraube.

AuBMhuss.MhgHeder:

&< Anam&rtn

Der VoraitMnde: Der Sehriftfahrer:

E. Fischer. F- Tiemana.

Einheimisohe:

C. Scheibler.

H. Wichethaus.

C.A.Martius.

A. Kossel.

G. Kraemer.

O. N. Witt.

E. Jacobsen.

H. Drehschmidt.
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.? .<

Cttsaheatand!nnt5.fMembertM3 .ji
\i

Il
~884CO

EUmahmen.
j)

Il

LeheuKt&ngticbeBeitr&~e: Il
No.KX):Prof.Dr.A.Sotiier,Gti)wa;' aOO.OO,!i;

i'tOt:Prof.!)r.v.Zates)fi.Tom!!k 500.00~

J5hrHcheBeitr6g9 Mr)894 im

LanfedMJahreeeiogegMgeu -'?6,585.00~

J5h)-tiebeBeitr5f!'eMrt898 uad
S

ffirverkoufteGeneret'&e~iste)- jj
fm L)mfe des Jahres einf;9f;angen 3,570.00

fZinBenaufdasGaseXschafts-Vor-

moK6t)WN)./7.I8MM<7.1894 .6,2~50
ü

Aus~thtnt)~ derBuchbandtung:
IlAasgteichder Abfechtmngfur t893 .) 4,27 tO

CoMrx~ewiNti auf Beitraget)M dem Anotande ('. ~t 70

t!

Sesammt-Bnnahme

92,ce5

30

Fefner wurden der K~tt~c zugefahrt durch jj '1
Verttauffon;

~22.000Ueutsche3'oRetchsM)eih9 .)'
Ii

.3,03S 90ii

i!
I i)_ i

Somma, .j) i.t!H8.009t80

Vennûgens -Aï~toUuner.

.«

Ba«reKa«e:HMtKnd)MtAb!!ch)uss.tj li

ii
1.

.:1,
72t80

.Jo

Werthpapiere:

Il
178,000Deataehe3't<oReichsxt))eihe/.ut04!

t8&,t2000

Summa. J) i.)~85,M]80

Jahres-

der K~sae der ,,Deut8chen

Bemerkang: Dia Werthpapiere sind bei der Reichebankhinterlegt.

Rer)in,denl4.Deeembert894.

DerSchat7.meistcr;

J.F.HoKz.
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Ausgaben.
j~S .0'

Amtah)unj;andieBnehhan<t)m)(;
fur PrucktegHNRder Borichte ~< 36,856.00 "i

Pcrti-Aus)!tgenderBuehhat)())m)~
attfwMndteBerichte. -15,494.20~

Honorare: ––––––"M,it50'20ji s

fùr zwei GehOfen der Re.hftion 4,400.00
furdenGBttu~fendûrSchatxmeMerei !,50U.OO~
tM deu Rehtitfen des Secretmats t.000.00
fur getieferte Refet-xte 4,OG4.tO“
MrOrdnenderRoforate 2,300.00~~i
fiirdMRef;i!!terv(n))898 2,343.75''
HrgeHefertePittentbwicbte. SOO.OU'~'r

––––––6,407 85 jiVertohtedene: ')

{iirdieBibtiothek .t,8t6.3o!! j!
!ardieRodMt!on 285.00)'1;
fSrdie8c))ittxtDOisterei 304.05"
MrdMSectettmat 2,952.70'!
Mrgetieferte Sondembdrùctto 2,469.00
Mr5KrMMU.soMtig9k).Ausf!ttben 3G6.K)~

i;,

~i
8~133

j'

CeMmmt-Ausgabe 76.89l! 20

Feratr wurden der Kasse entzogen durch 'i
Ankanfton: M

40,000 Deatsohe 3'/t °o tteichexnteihe 40,396 80

('aMttbestandam 14. Deeember)694 721 80

Somma. '18.009)80

Bertin, den 14. Decetnber !894.

Der Sohatzmeister:

J. F. Holtz.

F6rdieRichti~keit:

L. Sohaeffer. Kar) Keferstein. B. eenz.

Genehmigtund vollzogen:

Der Vomtand der Deatschea chemischen eeseibchsft.

Der Vonftzende! Der SchriftOthrer:

E. Fischer. Fard. Tiemann.

Abschinss

Chemischen CeseUachait" fur 1894.
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Die mehsteheud verxeichMten aMeerordenOichen Mitglieder sind

nach § 6 der Statuten am 1. December 1894 in die Reihe der ordent-

lichen Mitglieder Cbergetreten:

Aberda ran Ekenstein,W.,

Amaterdam.

Abreach, Heidelberg.

Allen, G. T., Pendleton.

Allen, L. S., Heidelberg.

Anaeim, Fr., Manchester.

Apitach, H., Erlangen.

Arntz, E., Bonn.

Aacber, Th., Rmtock.

Astrand, E., Charlottenbar~.

Atwater, W. 0., Middletown,

Con.

Banae, G., Berlin.

Barbier, Dr. H., Genf.

Barbier, Prof. Ph., Lyon.

BaskervUte, Ch., Louievttte.Ky.

Bas8e, F. A., Keesenich b. Bonn.

BaamgSrte), K., MOnchen.

Beckh, W., Wurzbufg.

Ber)i<), 0., Erlangen.

Beradt, Dr. L., Bertio.

Bigetow, W. D.. Washington.

BtHinga.E. F., Boston.

Blalock, T. L., Baltimore.

Blumenfeld, S., Wien.

Bodenstein, M., Heidelberg.

Bôdtker, Dr. E., Christiania.

Bobm, K., Mannheim.

Bonda, K., Erlangen.

Bone, A. W., Heidelberg.

Boole, Miss L. B., Londnu.

Bothof, H., Basel.

Brancovici, E., Nancy.

Brenneche, A. H., Watertown.

Brooke, Strasaburg i. E.

Brown, 6. E., Wolverhampton.

Baach)er, Dr., Rostock.

Caim, J., TOMagen.

Chapmann, A. C., Londoo.

Cbierichetti, G., Berlin.

Cerkez, 8., Genf.

Cohn, P., Wien.

Daecke, K. F., Heidelberg.

Damerow, Fr.. Berlin.

Davidis, E.. Kiet.

Denkmann, Fr., Erttm~f)).

Derlon, H., Leipzig.

Desbout, C., 8iawja))B)t, RoM).

Dewitz, E., MSnchen.

Dickerson, E. C., New-York.

Dieeaer, G., Ertaogen.

Dorr, Dr. Th., Bochonbcim.

Dormeir, S., Erlangen.

Dralle, E., Muncheti.

Dreyfuss, J-, Mûlhauaen i. E.

Dusterbehn, F.~ Heidelberg.

Dnntap, F. L, Cambridge.

Dykerhoff, A., Berlin.

Eberle, Dr. G., Stuttgart.

Epatein, E., Berlin.

Epatein von Melnik, W.,

Eteinhuningen.

Escherisch, F., MOnchen.

Eachke, R., Jena.

Farchy, J. M., WuMburg.

Fay, H., Altona, PeonBytvanien.

Fette, A., Aachen.

Fertscb, Dr. F. C., Heidelberg.

Finkenbeiner, H., Berliu.

Fischer, Dr. P., Mitwaakee.

Fortmann, G., Leipzig.

Frank, Dr. 0., Leipzig.

Freund, St., Zûrich.

Freyer, F., Heidelberg.

Fritz, F., Erlangen.

Frhzweiler, Dr. E., Heilbronn.

Fritzweiler, H., Erlangen.

Fynn, E., Charlottenburg.

Gallas, M., Erlangen.

Garelli, Dr. F., Bologna.
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Gaahe, W., Eitorf. J

Oaytord. W. K., Wetteatey, .J

MaM.

Gebven, G., MQtba~aen. J .J

GerHnge, H.J.,Leiden,Hot)and. J

Gernhardt, V., Erlangen. J

Gibet-Uni, Prof. Dr. D., Parma. F

Giwartovsky, Dr. R., Moskau. t

GtatKet, Fr., Breslau. I

Griffin, J. J. Baltimore.

Griney. G., Parts. t

Goenther, A., Bonn. t

Haaa, J., Giessen. t

HSgerty. Fr). E. G., Preston. ]

HttgettbMch, H., BaseL )

Ïïam borner, A., Philadelphia. ]1

Harrison, E. L., London.

Hauberrisser, G., Mut'chen.

Haupt, Dr. H., GiosBen.

Heber, E., Heidelberg.

Heder, B., Rostock.

.Heilbronner, M., MSnchpn.

He!p, Fr, Jena.

Hetff, A., Erlangen.

Hcrfetd, G., Leipzig.

Heneer, F., Wien.

Hilgard, Prof. Dr. E. W., Ca)i.

fornia.

Hofmann-Min')8, W., Erlangen.

Hostmann, G., Stuttgart.

Howatd, Dr., Bern.

Huber, Prof. H., Wien.

Hùtx, H., Berlin.

Hmaburg, Dr. 0., Berlin.

Hnnsatz, P., Berlin.

Hutchin8on, A., Cambridge.

Irtngart, H., Berlin.

Jaegermann, F., Riga.

Jaffe, M., Berlin.

Jakobi, S., Berlin.

Jameson, A. H., Boston, Mase.

Janaon, von, Schtoss Gerdaaen

i. Ostpr.

J o r b es, J. B.,Sommerville, Maaa.

Joriasen, F., Aacben.

Josephi, Dr. W., Leutbach bei

Ktopachen.

Jace, Dr. W. H., London.

JuHus, Dr. P., Lndwigehafen.

Jangbahn, A.,BerHn.

Kaehler, M., Bertin.

Kahn, S., Genf.

Kalischer, G., BerH)).

Kann, M., WfiMburg.

Kast, Berlin.

Katzenstein, Dr. R., Berlin.

Kerating, P., Rostock.

Klages, A., Heidelberg.

Kiemm, A., Haunover.

Kippenberge)', Dr.K.,Munchet).

Koht. W., Strassburg i.E.

Kônig, Dr. H., Leipzig.

Hopisoh, Fr., Berlin.

Kretschmer, F., Erlangen.

Kübel, E., Erlangen.

KQnne, H., Bertin.

Kanz, Ph., Rostock.

Lamb, T. C. Manchester.

Landolt, Dr. H., Kalk b. KStn.

Lendle, A., Basel.

Leonhardi, Dr. A., Parma.

Lerch, Dr. J., Prag-Smtchow.

Leftinsky, J., Heidelberg.

Lesser, R., Strassburg i. E.

Levy, Dr. A. M., Freiburg i. B.

Liebmann, A., GieBaen.

Lilienfeld, L., Berlin.

Linder, S. E., Easex.

Liechke, W., Heidelberg.

Locke, J., Heidelberg.

LobeH, W., Stuttgart.

Lowenateio, E., Berlin.

Lorenzen, F., MBnchen.

Lucker, K., Erlangen.

Luxmoore, C. M., Londun.

Lyon, T. L., Lincoln.

Macdonald, J., Jena.

Mai, L., WOrzbarg.
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Manck, -Ph., MBnchen.

Marsden, Dr. F., Bangor, North-

Wales.

Martz, E., Stuttgart.

Methner, Th., Breslau.

Millar, J. H., Birmingham.

Montfort, W. J., Bonn.

Morria, H., Maaeheater.

MSUer, G., BreeiM.

MOter, H., Berlin.

MSt)ch, A., Heidelberg.

Munch, G., Munchen.

Mugdan, M., Breslau.

Nash, H. P., Cambridge.

Naeeaaer, M., WSrzburg.

Nathanson, F., Berlin.

Niegemann, K., Aachen.

Normann, R., Berlin.
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